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Предисловие 


Предлагаемая вниманию читателя книга написана известным 
австрийским химиком Виктором Гутманом. В качестве растворите¬ 
лей автор рассматривает лишь так называемые молекулярные жид¬ 
кости; расплавленные соли и металлы не упоминаются в этой работе. 
Следует отметить оригинальный подход к изложению проблемы — 
растворители рассматриваются главным образом с точки зрения 
координационной химии. Автор предлагает химическую классифи¬ 
кацию неводных растворителей в зависимости от наличия у них 
донорных или акцепторных свойств и при этом подчеркивает спе¬ 
цифику растворителей, содержащих способные к диссоциации про¬ 
тоны. Для количественной характеристики растворителей автор 
предлагает так называемое донорное число — взятую с обратным 
знаком величину энтальпии реакции присоединения данной моле¬ 
кулы к пентахлориду сурьмы. Эта характеристика донорных молекул 
широко используется по всей книге. 

В книге собран обширный материал о равновесиях реакций ком- 
плексообразования в различных растворителях, имеется большое 
число ссылок на оригинальные работы. 

Книга написана интересно и живо, она несомненно будет полез¬ 
на широким кругам химиков, занятых проблемами химии неводных 
растворов, химией координационных соединений и общими воп¬ 
росами неорганической химии. 


К. Яцимирский 




Предисловие автора 


В последнем десятилетии пристальное внимание исследователей 
было привлечено к химии в неводных средах, что, несомненно, свя¬ 
зано с широким развитием этой отрасли химии. В результате уси¬ 
ленных исследований были разработаны основные представления 
координационной химии переходных металлов в неводных раство¬ 
рителях. Для исследования магнитных и спектральных свойств 
комплексных соединений, в частности, были разработаны сложные 
экспериментальные методики, а также развито теоретическое обос¬ 
нование таких систем с тем, чтобы насколько возможно истолковать 
экспериментальные результаты. 

Цель данной книги в отличие от многих других, касающихся 
этой области химии, состояла в том, чтобы собрать имеющиеся све¬ 
дения о многих неводных растворителях, которые в настоящее время 
используются главным образом в химии галогенов, а также обсу¬ 
дить эти данные в свете современной теории. Можно надеяться, что 
издаваемая книга заполнит пробел, имеющийся в литературе по этому 
вопросу, и, таким образом, будет полезна многим научным сотруд¬ 
никам и студентам. Обсуждение имеющихся данных носило избран¬ 
ный характер и, несомненно, отражало некоторые специальные 
интересы автора. 

С точки зрения координационной химии растворители класси¬ 
фицируют либо как акцепторы , либо как доноры , и реакции, проте¬ 
кающие в растворах, связаны со способностью молекул раствори¬ 
телей к координации. Для того чтобы установить, какие типы коор¬ 
динационных соединений переходных металлов образуются в раз¬ 
личных неводных средах, и скоррелировать эти результаты с раз¬ 
личными свойствами растворителей, использовали данные, полу¬ 
ченные разными физико-химическими методами в собственной лабо¬ 
ратории автора, а также имеющиеся полуколичественные данные. 
Читатель, однако, не найдет в тексте обсуждения теории поля ли¬ 
гандов, аналитического применения некоторых реакций или элек¬ 
трохимии растворов (включая полярографию), так как эти, хотя 
и очень интересные, аспекты химии в неводных средах выходят за 
рамки данной книги. 
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Предисловие автора 


Тем не менее была сделана попытка кроме химии координацион¬ 
ных соединений в неводных средах рассмотреть большое число 
растворителей и реакций, протекающих в их растворах. В тексте 
приведено более 850 ссылок на литературу. Можно надеяться, что 
таким путем удастся познакомить всех интересующихся с химией 
растворов. 

Я благодарю всех, кто помогал мне в создании этой книги, осо¬ 
бенно покойного профессора Людвика Аудритца, которому посвя¬ 
щена эта книга, и профессора Гарри Сислера (Университет во Фло¬ 
риде, Гейневиль, Флорида). Я также благодарю доктора Дж. Фро¬ 
ста за его ценную помощь в подготовке этой книги к изданию на 
английском языке и инженера Н. Бермана за просмотр корректуры 
и проставление индексов. 


В . Гутман 



, Согрога поп а^ипі пізі ііиійа" 


Глава I 

Общие положения 


1. Введение 

Еще задолго до разработки теоретических представлений была 
признано, что реакции легче всего осуществляются в жидкой фазе. 
Но в то время как с развитием органической химии было установ¬ 
лено, что для проведения многочисленных типов реакций удобной 
средой служат такие растворители, как спирты, эфиры и аромати¬ 
ческие углеводороды, неорганические реакции проводили главным 
образом в водных растворах. Вследствие этого аналитическая химия, 
физическая химия и электрохимия также преимущественно были 
связаны с изучением водных систем. 

На рубеже последних столетий в неорганическую химию в качестве 
растворителя был успешно введен жидкий аммиак, позднее за ним 
последовали различные другие растворители. Несомненно, что раз¬ 
витие неорганической химии в настоящее время едва ли было бы воз¬ 
можно без широкого использования неводных растворителей. 

Неводные растворители были найдены среди различных классов 
соединений. Каждый растворитель имеет свои специфические свой¬ 
ства, однако простое перечисление его физических и химических 
свойств еще не дает правильного представления о его характере. 

Химия все еще остается экспериментальной наукой. Выбор под¬ 
ходящего растворителя для конкретной химической реакции осно¬ 
вывается на опыте данного экспериментатора. Совершенно очевидно, 
что этот выбор зависит от свойств используемых реагентов и соеди¬ 
нения, которое нужно получить. Однако никаких надежных правил, 
учитывающих соотношение между некоторыми (измеримыми) свой¬ 
ствами растворителя и характеристиками реакции или желаемых 
продуктов, до сих пор не имеется. Координационная химия пред¬ 
лагает очень важный подход к решению многих химических проблем; 
ряд примеров, иллюстрирующих это положение, будет приведен 
в дальнейшем. 

2• Классификация растворителей 

Неводным растворителям в широком смысле слова можно дать 
следующее определение: это отличающаяся от воды среда, в которой 
растворяется достаточное число соединений и которая способствует 
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осуществлению химических реакций. Неводные растворители най¬ 
дены среди различных классов химических соединений, их целесо¬ 
образно классифицировать в соответствии с характерными осо¬ 
бенностями химических связей [1]. 

Наиболее широко используются молекулярные жидкости. При 
комнатной температуре и температурах, близких к комнатной, они 
находятся в жидком состоянии, и обычно именно растворители этого 
класса рассматривают как неводные растворители ; они довольно 
подробно будут обсуждаться в данной книге. 

Самый обширный класс неводных неорганических растворителей 
составляют расплавленные соли; их используют в качестве хорошей 
среды для получения различных соединений. Они представляют 
собой ионные расплавы в широком температурном интервале. 

И наконец, определенный класс неводных растворителей состав¬ 
ляют легкоплавкие металлы в жидком состоянии, такие, как жид¬ 
кий натрий или жидкая ртуть. 

Разнообразие неводных растворителей хорошо демонстрируется 
рис. 1, который ясно показывает, что исследованы только очень огра¬ 
ниченные участки всей обширной области растворителей и их смесей. 

Наиболее изученная часть химии растворов сосредоточена ближе 
к вершинам треугольника на рис. 1, в то время как обширная область 
смесей растворителей различных типов практически не исследовалась. 

В этой книге предполагается дать в общих чертах обзор химии 
координационных соединений в молекулярных жидкостях в каче¬ 
стве растворителей, а также рассмотреть некоторые аспекты химии 
растворов, находящихся непосредственно у верхнего угла тре¬ 
угольника рис. 1. 

Молекулярные жидкости часто подразделяют на ионизирующие 
и неионизирующие растворители [2]. Ионизирующие растворители 
полярны по своей природе, растворяют многие ионные и ковалентные 
соединения, образуя проводящие растворы [2], и склонны сольва- 
тировать растворенное вещество или ионы; это часто проявляется 
в образовании сольватов — кристаллических соединений, содер¬ 
жащих молекулы растворителя. Провести резкую границу между 
ионизирующими и неионизирующими растворителями так же невоз¬ 
можно, как провести ее между проводниками электрического тока 
и диэлектриками. Так, хлорид олова(ІѴ) [3] — ковалентная жид¬ 
кость, которую можно назвать и ионизирующим и неионизирующим 
растворителем, так как она растворяет некоторые ковалентные 
соединения, но при этом образуются растворы с очень низкой элек¬ 
тропроводностью. Так как взаимодействие между молекулами раство¬ 
рителя и растворенного вещества неизбежно, трудно охарактеризо¬ 
вать какой-либо растворитель как полностью «инертный». Напри¬ 
мер, бензол во многих случаях далек от инертного (так, он 
взаимодействует с иодом и образует ионизированные растворы 
перхлората серебра). 
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Было предложено классифицировать растворители как водопо¬ 
добные и не являющиеся таковыми, но оказалось, что такое опре¬ 
деление всегда двусмысленно [4]. 

С развитием определений кислот и оснований, предложенных 
Брёнстедом [51 и Лаури [61, нашли, что для многих растворителей 
эти определения неприемлемы. Вследствие этого растворители были 


Молекулярные 

жидкости 



классифицированы как « растворители , содержащие протоны », 
и « растворители , не содержащие протонов » [7]. Первые содержат 
водород в ионизируемой форме, и предполагается, что катионами, 
которые образуются из них при аутоионизации, должны быть сольва- 
тированные протоны. К типичным протонсодержащим растворителям 
относятся вода, жидкий аммиак, гидразин, цианистый водород, 
серная, азотная, уксусная и муравьиная кислоты, спирты и амиды. 
В эту группу растворителей можно включить также жидкий фтори¬ 
стый водород и другие галогеноводороды. 

Исходя из структурных соображений, растворители можно под¬ 
разделить в соответствии с их способностью образовывать в жидком 
состоянии водородные связи. Таким образом, воду и другие протон¬ 
содержащие растворители можно рассматривать как системы с водо¬ 
родными связями в противоположность растворителям, не содер¬ 
жащим протонов, которые либо вовсе не ассоциированы, либо ассо- 
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циированы благодаря другим структурным особенностям, например 
посредством оксидных или галогенных мостиков. 

Четкого различия между этими двумя группами растворителей 
нет, так как некоторые из них, например нитрилы или диметилсульф- 
оксид, до некоторой степени склонны к ионизации протона из 
СН 3 -группы 

А + СН 3 Сі\ ^ АН+ + СН 2 СІЧ- 
А + СН 38 ОСН 3 ^ АН+ + СН 3 80СН2 

Известно, что такие реакции осуществляются только в присутствии 
сильных акцепторов протонов и не происходят в какой-либо за¬ 
метной степени в чистых жидких растворителях. 

С точки зрения координационной химии предложено подразделять 
растворители на координирующиеся и некоординирующиеся [ 8 ]. Со¬ 
вершенно некоординирующийся растворитель едва ли сможет быть 
растворителем для достаточного числа химических соединений 
и проведения в нем соответствующих реакций. 

С точки зрения координационной химии растворители можно 
подразделить на: 

1 ) донорные растворители, которые способны реагировать с ак¬ 
цепторами электронной пары, и 

2 ) акцепторные растворители, которые стремятся реагировать 
с донорами электронной пары. 

Эти два класса растворителей различаются многими характер¬ 
ными особенностями. Растворители первого класса в первую очередь 
сольватируют катионы металлов, в то время как растворители вто¬ 
рого класса сольватируют главным образом анионы. При рассмотре¬ 
нии кислотно-основных явлений в свете теории Брёнстеда, а также 
явлений ассоциации, связанных с образованием водородных мостиков, 
каждую из этих групп растворителей можно снова разделить на: 

а) растворители, содержащие протоны, или растворители с водо¬ 
родными мостиками; 

б) растворители, не содержащие протонов и не связанные водо¬ 
родными связями. 

Расплавленные соли и жидкие металлы рассматривают как особый 
класс не содержащих протоны растворителей; в этой книге они 
обсуждаться не будут 


3. Физические свойства 

Характер растворителя определяется как его физическими, так 
и общими химическими свойствами. Эти две стороны нельзя четко 
разграничить, поэтому трудно оценить вклад конкретного свойства 
в общий характер растворителя. На возможность использования 
данного растворителя, кроме того, влияют еще и такие факторы, 
как доступность того или иного температурного интервала, в котором 
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растворитель находится в жидком состоянии, легкость очистки 
и обращения с ним, его физиологические свойства. 

К некоторым физическим свойствам растворителя, в различной 
степени влияющим на его общий характер, можно отнести такие, 
как температура плавления, температура кипения, упругость пара, 
показатель преломления, плотность, вязкость, теплота испарения, 
поверхностное натяжение, дипольный момент и диэлектрическая 
проницаемость. Удельную электропроводность, которая отчасти мо¬ 
жет быть обусловлена наличием примесей, обычно рассматривают 
как критерий чистоты растворителя. Температура кипения имеет 
важное значение в некоторых реакциях замещения, когда, например, 
растворитель со слабо выраженными донорными свойствами может 
замещать молекулы с более сильными донорными свойствами, но 
с более низкой температурой кипения в результате простого нару¬ 
шения равновесия. Плотность и вязкость растворителя важны потому, 
что они обусловливают подвижность ионов и легкость осуществле¬ 
ния химической реакции. Высокая энтальпия испарения свидетельст¬ 
вует об ассоциации молекул растворителя в жидком состоянии; 
это свойство часто выражают постоянной Трутона, которая опре¬ 
деляется как частное от деления теплоты испарения на температуру 
кипения. 

Высокое значение дипольного момента растворителя \х обуслов¬ 
ливает химическое взаимодействие между полярными молекулами 
растворителя и ионами, а также между самими молекулами раст¬ 
ворителя, поэтому это свойство растворителя, хотя и физическое 
по своей природе, будет обсуждаться в связи с химическим пове¬ 
дением растворителя. Согласно концепции «мягких» и «жестких» 
кислот и оснований [9], степень поляризуемости — также важное 
свойство растворителя — будет обсуждаться позднее. 

Уже давно установлено, что для того, чтобы растворитель был 
ионизирующим, он должен обладать достаточно высокой диэлек¬ 
трической проницаемостью. В растворителе с высокой диэлектри¬ 
ческой проницаемостью заряженные частицы существуют врозь 
и труднее образуют ионные пары, а также более высокоагрегирован¬ 
ные ионные частицы, которые не участвуют в механизме электро¬ 
проводности. Поэтому данные по электропроводности нельзя пра¬ 
вильно интерпретировать, если не учесть диэлектрическую прони¬ 
цаемость растворителя (или более точно — диэлектрическую про¬ 
ницаемость раствора). Теория Дебая — Хюккеля, в дальнейшем 
развитая Онзагером, а затем Фуоссом и Краусом, позволила объяс¬ 
нить процессы, протекающие в растворах с низкой электропровод¬ 
ностью и, следовательно, с низкой диэлектрической проницаемо¬ 
стью. Известно также, что скорости и механизмы различных типов 
реакций зависят от диэлектрической проницаемости среды. Но, с дру¬ 
гой стороны, диэлектрической проницаемости часто придавали слиш¬ 
ком большое значение. В некоторых современных книгах представ- 
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ляют положение таким образом: «низкая диэлектрическая прони¬ 
цаемость приводит к общему уменьшению растворимости соли [10]» 
или «энергия сольватации возрастает с увеличением диэлектрической 
проницаемости растворителя [11]». Подобные высказывания приводят 
к путанице, так как остается неясным, почему хлорная кислота почти 
не диссоциирует в растворах безводной серной кислоты (е = 85), 
в то время как в безводной уксусной кислоте (е = 7) значительно 
диссоциирует, и почему безводный цианистый водород, обладающий 
высокой диэлектрической проницаемостью (123),— плохой раст¬ 
воритель, а трибутилфосфат или пиридин с их относительно невы¬ 
сокими диэлектрическими проницаемостями (6,8 и 12,3 соответствен¬ 
но) — очень хорошие растворители для ряда ионных соединений [12]. 
В действительности, как позднее будет показано, ионизация в отли¬ 
чие от диссоциации, по-видимому, не определяется диэлектриче¬ 
ской проницаемостью [13]. 

4. Кислоты и основания 
(кислотная и основная функции) 

Значительную часть химии координационных соединений в не¬ 
водных средах часто представляют как реакции кислотно-основного 
типа. Многочисленные растворители описывают при этом как кисло¬ 
ты или основания соответственно, хотя относительно терминов кис¬ 
лота или основание существует некоторая путаница, что объясняется 
наличием различных определений. До обсуждения этих определений 
следует отметить, что вещество само по своей природе не может быть 
кислотой или основанием; в зависимости от условий оно может вести 
себя либо как кислота, либо как основание, так что правильнее 
использовать термины кислотная функция и основная функция . 

А. Классическое определение 

Еще до того, как появилась химическая систематика, кислоту 
описывали как вещество, изменяющее цвет некоторых красителей, 
имеющее кислый вкус и способное растворять металлы, но теряющее 
эти свойства при контакте с основаниями. 

Аррениус, создатель ионной теории, выдвинул предположение 
об аутоионизации воды и определил кислоту как вещество, которое 
увеличивает концентрацию ионов водорода, а основание как веще¬ 
ство, которое увеличивает концентрацию ионов гидроксила в ра¬ 
створе. Эти определения относятся только к водным растворам. 

Б . Протонная концепция 

Более общее определение было предложено независимо Брён- 
стедом [5] и Лаури [6]. Они предположили, что как аутоионизация 
амфотерных молекул растворителя, так и большинство кислотно- 
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основных реакций в их растворах обусловлены реакциями пере¬ 
носа протона. Кислоты были определены как доноры протонов, осно¬ 
вания — как акцепторы протонов, а кислотно-основные реакции — 
как реакции переноса протона {протолиз). Наиболее важное отличие 
этих теорий от определения Аррениуса заключается в том, что протон 
сам по себе не может быть ни кислотой, ни основанием. Даже моле¬ 
кулы растворителя могут вести себя либо как кислоты, либо как 
основания, именно этим явлением обусловлен аутопротолиз ряда 
чистых жидких растворителей. 

Типичные реакции в воде можно представить такими уравнениями: 



н+ 

1 і 


Аутопротолиз: 

1 ч 

н 2 0 + н 2 0 XI ОН- + Н 3 О+ 


Растворенное ве¬ 
щество кислот¬ 
ного характера: 

НС1 + Н 2 0 ^ С1- + Н 3 0+ 


Растворенное ве¬ 
щество основно¬ 
го характера: 

НоО + МН 3 ОН- + 

Кислота I Основание II Основание I 

Кислота II 

Каждая кислота 

превращается в соответствующее 

основание 


и наоборот. Если кислота слабая (вода), соответствующее основание 
сильное (ОН"), если кислота сильная (НС1), соответствующее основа¬ 
ние (С1") слабое. Ясно, что кислотная функция свойственна не только 
нейтральным соединениям; так, ион ЙН+ — слабая, а ион Н 3 0 + — 
сильная кислота в воде, в то время как ион Н80" имеет амфотерный 
характер и может вести себя либо как анион-основание и присое¬ 
динять протон, либо отдавать протон и таким образом выступать 
в качестве аниона-кислоты: 

н+ 


НЗО 7 + Н 3 0+ ^ Н 2 ЗО 4 + Н 2 О 

Основание 

Н+ 


Н80? +Н 2 0 ^ 80|-+ Н 3 0+ 

Кислота 

Активность гидратированных протонов представляет собой коли¬ 
чественную меру кислотности раствора; ее можно определить с высо¬ 
кой точностью электрохимическими методами. Другое преимущество 
этой концепции заключается в том, что все процессы — ионизация, 
нейтрализация и гидролиз соединений (или более общее — сольво¬ 
лиз) — рассматриваются как протолитические реакции. Если К^ — 
ионное произведение воды или используемого протонного раствори- 
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теля, а ЛГ а — константа диссоциации кислоты, то 

к - к *' 

Л сольволиза — — 

Эта концепция применима не только к водным системам, но и к про- 
толитическим реакциям в других средах, например к реакциям 
в растворах жидкого аммиака, цианистого водорода, серной кислоты, 
•спиртов и даже к реакциям в бензоле (когда протонная кислота 
реагирует в этой среде с основанием). Однако она не применима 
к реакциям без участия протонов. Появляющаяся в этих теориях 
некоторая «асимметрия» в определении подвергалась критике [14]. 
Ведь кислотную функцию проявляют только соединения или ионы, 
которые содержат водород в ионизируемой форме, в то время как 
основную функцию проявляет любое вещество или ион, способное 
соединяться с протоном. 


В, Концепция сольво-систем 

Герман [15] установил, что при взаимодействии хлорида алю¬ 
миния с хлорокисью углерода образуется раствор, из которого 
при добавлении хлорида калия получается КА1С1 4 . Он рассматривал 
хлорид алюминия как сольво-кислоту, а хлорид калия — как соль¬ 
во-основание, предположив, что чистый растворитель претерпевает 
аутоионизацию по следующей схеме (которая вряд ли правильна): 

СОС1 2 ^ С0 2+ + 2С1~ (аутоионизацігя) 

СОСІ 2 + А1С1 3 ^ С0 2 + + 2А1СІ4 

Кади и Элеей [16] дали так называемые определения сольво-систем, 
которые основаны на типе аутоионизации данного растворителя. 
Каждый растворитель рассматривается как вещество, способное 
образовывать кислоту или основание. Сольво-кислота — это раст¬ 
воряемое вещество, которое увеличивает концентрацию катионов, 
характерных для чистого растворителя, а сольво-основание — раст¬ 
воряемое вещество, которое увеличивает концентрацию анионов, 
характерных для чистого растворителя: 

В жидком аммиаке [17]: аутоионизация 2ГШз ^ N111+ N112 
сольво-кислота МН 4 С1 N111 + 01" 
сольво-основание NаNН 2 ХТ N8+ + N11^ 

В ВгР 3 [18, 19]: аутоионизация 2ВгР 3 ВгР^ + ВгР* 

сольво-кислота 8ЪР 5 -ВгР 3 ^7+ ВгРІ + ЗЬР^* 
сольво-основание КВгР 4 К+ + ВгР 4 
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ВН^Вг 2 [20]: аутоионизацня 2Н§Вг 2 ^ Н^Вг + + Н^Вгз 

сольво-кислота Н§80 4 + Н^Вг 2 ^ 2Н§Вг+ + 80^“ 
сольво-основание КВг+Н^Вг 2 К + + Н^Вгз 

Недавно было отмечено, что концепции сольво-систем, основанной 
на способе аутоионизации растворителя, придавали слишком большое 
значение [8], но она, несомненно, сыграла важную роль при объяс¬ 
нении ряда реакций в неводных средах. 

При использовании определений этой теории следует употреблять 
термины сольво-кислоты и сольво-основания, чтобы отличать их от 
кислот и оснований в смысле теории Брёнстеда. 

Яндер [4] применил концепцию сольво-систем, но при этом пред¬ 
почел использовать термины кислотоподобное вещество вместо сольво- 
кислота и вещество, подобное основанию, вместо сольво-основание, 
чтобы подчеркнуть аналогию с реакциями в воде. 

Однако определения концепции сольво-систем применимы только 
к растворителям, для которых характерна аутоионизация. 


Г . Ионотропные определения 

Люкс описал реакции в расплавленных окисях как реакции 
переноса иона кислорода (оксидотропизм) [21, 22]. Основание было 
определено как донор иона кислорода, а кислота—как акцептор иона 
кислорода: 

02 - 02 - 

і ; і і 

СаО + СО, ^ Са2+ + С0|- 

Основание I Кислота II Кислота I Основание II 


В этом случае донорная и акцепторная функции оснований и 
кислот противоположны донорной и акцепторной функциям брён- 
стедовских систем, так как ион, ответственный за реакции (оксид- 
ион), отрицательно заряжен. 

Эберт и Конопик [14] учитывали различие между донорной и 
акцепторной функциями для кислот и донорной и акцепторной 
функциями для оснований. Донорная кислота дает катионы 
растворителя, в то время как акцепторная кислота присоединяет 
анионы растворителя, например в воде [14]: 

Донорная кислота: НС1 + Н 2 0 ^ Н 3 0 + -|-С1~ 

Акцепторная кислота: С0 2 + 0Н~ ^ НСОд 

Подобным образом донорное основание дает анионы растворителя, 
а акцепторное основание присоединяет катионы растворителя, на- 
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пример в воде: 

Донорное основание: КаОН Ка+ + ОН~ 

Акцепторное основание: ГШ 3 + Н + ГШ;} - 

Основываясь на этих данных, Гутман и Линдквист [23] расши¬ 
рили теорию Брёнстеда, заменив термин прототропные реакции 
термином ионотропные реакции . 

Сольво-системы вообще были классифицированы как 

а) катионотропные, 

б) анионотропные. 

К первой группе относятся все прототропные системы, описы¬ 
ваемые теорией Брёнстеда, в то время как ко второй относятся окси- 
дотропные, фторидотропные, хлоридотропные и другие системы. 
Для некоторых систем, например для жидкого фтористого водорода, 
возможны оба подхода — протонный и фторидотропный [24], так 
как образование ионов из ассоциированных молекул растворителя 
может происходить в результате переноса протона и в результате 
переноса иона фтора [23, 24]: 

н+ 

I I „ 

(НР)„ +1 + (НР) т ^ [(НР) п Р]- + [(НР) т Н]+ 

Г- 


(Ш)п + т)т + 1 [(НР) п Р]-+[(НР) т Н] + 

Предположили, что в ковалентных фторидах как растворителях 
происходит перенос иона фтора, а в ковалентных хлоридах — пере¬ 
нос иона хлора 

г- 

I I . 

ВгРз + ВгРз ВГР+ + ВГР4 

Сі- 

I і 

I Ф 

А3СІ3 + А5СІ3 ^ АзСІ^ + АзСІ* 

В действительности ассоциация, происходящая в чистых жидких 
растворителях, по-видимому, обусловлена образованием фторидных 
и хлоридных мостиков, так же как во многих протонных раствори¬ 
телях ассоциация обусловлена образованием водородных мостиков. 

Попытки определить кислоты и основания независимо от раство¬ 
рителя приводят к определениям Усановича [25], в соответствии 
с которыми кислота — это либо донор катиона, либо акцептор аниона, 
а основание — либо донор аниона, либо акцептор катиона. В этом 
смысле некоторые окислительно-восстановительные реакции также 
можно рассматривать как кислотно-основные реакции. 
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Д. Концепция Льюиса 

В самом общем смысле Льюис определил кислоту как акцептор 
электронной пары, а основание — как донор электронной пары [26]. 
Критерием осуществления кислотно-основной реакции, по его пред¬ 
ставлениям, служит образование координационной ковалентной свя¬ 
зи [26, 27], например 

(СНз)зК: +ВР 3 (СНз^ -> ВР 3 

В этом смысле как кислотная, так и основная функции не зависят 
от механизма переноса иона и не зависят от растворителя. Фактиче¬ 
ски это положение относит все рассматриваемые в данной теории 
реакции к области координационной химии. Термины кислота Лью¬ 
иса и основание Льюиса главным образом применяют в органической 
химии. 

Чтобы не было путаницы с кислотами в смысле Брёнстеда, 
в координационной химии предпочитают термины акцептор и донор 
вместо терминов кислота Льюиса и основание Льюиса соответственно; 
именно эти термины будут использованы и в данной книге. 

Кольтгоф [28] предлагает термин протокислота для кислот 
Льюиса за исключением доноров протона, а Бьеррум [29] предпочи¬ 
тает термин антиоснование . 

Е. Жестпие и мягкие кислоты и основания 

Полезную классификацию предложили Арланд, Чат и Девис [30] 
для особого случая, когда ионы металлов играют роль кислот Льюи¬ 
са. Ионы металлов были подразделены на два класса в зависимости 
от того, образуют ли они свои наиболее устойчивые комплексы 
с атомами первого периода каждой группы периодической системы 
[класс а] или с атомами второго или последующих периодов каж¬ 
дой группы [класс б] [31] 

а) N » Р > Аз > 8 Ь 

б) N « Р > Аз > 8 Ь 

а) О > 8 > 8 е > Те 

б) О < 8 ~ 8 е ~ Те 

а) Р > С1 > Вг > I 

б) Р < С1 < Вг < I 

Протон — наиболее типичный ион класса а. Пирсон [9] назвал 
кислоты Льюиса класса а жесткими кислотами, а кислоты класса б — 
мягкими кислотами. При классификации кислот Льюиса по воз¬ 
можности всегда использовался критерий Арланда, Чата и Девиса 
[30], но были введены также и другие правила. Ожидают, что мягкие 
кислоты будут реагировать с мягкими основаниями, а жесткие 
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кислоты будут предпочитать жесткие основания. Мягкие основания 
поляризуются (высокая поляризуемость), а жесткие основания не 
поляризуются. 

Таблица 1 

Классификация акцепторов электронной пары (кислот Льюиса) 

Жесткие 

Мягкие 

Н + , Іл+, N3+, К+ 

Си + , А^+, Аи+, ТІ + , Не + 

Ве 2+ , М§ 2 +, Са 2+ , 8г 2+ , Мп 2+ 

ра 2+ , са 2 +, рі 2 +, не 2+ , сн 3 нв + , 

Со(СК) 2 -, Р1 4+ , Те 4+ 

А1 3+ , 8с 3+ , Са 3+ , Іп 3 +, Ьа 3+ , № + , 

Т1 3+ , Т1(СН 3 )з, ВН 3 , Оа(СН 3 )з, 

С13+, Оаз+, ЬиЗ+ 

СаС1 3 , СаІ 3 , ІпС1 3 

Сг*+, Со 3+ , Ре 3+ , Аз* + 

8 і 4 +, Ті 4+ , 2г 4+ , ТЬ 4+ , и 4+ , Ри 4+ , 

В8+, В8е+, КТе+ 

Се 3+ , 

І + , Вг+, НО+, КО+ 

1Ю1+, (СН 3 ) 2 8п 2+ , Ѵ0 2 +, Мо0 3+ 

І 2 , Вг 2 , IСN и т. д. 

Ве(СН 3 ) 2 , ВРз, В(ОК)з 

Тринитробензол и т. д. 

А1(СНз)з, А1СІЗ, АШз 

Хлоранил, хиноны и т. д. 

КРО|, ВОРО^ 

Тетрацианэтилен и т. д. 

К801, В080+ 80 3 

0, С1, Вг, I, N 

І7+, І6+, С1?+, Сг6+ 

КСО+ С0 2 , N0+ 

М° (атомы металла) 

НХ (молекулы, связанные водород¬ 
ной связью) 

Карбены 

Пограничная линия 

Ре 2+ , Со 2+ , МІ2+, Си 2 +, 2п 2+ , РЬ 2+ , 8п 2+ , 
N0+ Ки 2+ , Аз 3+ , В 3 С + , С 6 Н 5 + , СаН 3 

8 Ь 3+ , Ві 3 +, ВЬ 3 +, Іг 3+ , В(СН 3 )з, 30 2> 


Понятие поляризуемости ионов и молекул было в действительно¬ 
сти введено Фаянсом [32] еще в 1923 г.; впоследствии стало ясно, 
что и другие факторы дают вклад в жесткость и мягкость кислот 
и оснований. 

5. Методика работы с неводными растворителями 

Так как многие неводные растворители реакционноспособны, 
вызывают коррозию, токсичны, высоко летучи или сочетают все эти 
свойства, то следует рассмотреть экспериментальные трудности, 
встречающиеся при работе с ними. При работе с очень реакционно- 
способными растворителями возникает необходимость исключения 
кислорода, двуокиси углерода или чаще всего — воды. Так как 
чрезвычайно трудно и часто невозможно удалить следы воды, термины 
неводные и безводные нужно понимать в смысле с чрезвычайно низким 
содержанием воды. 
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Следовательно, каждый растворитель требует специальных прие¬ 
мов для его очистки и обращения с ним; здесь уместно рекомендовать 
очень хорошую книгу Попова [33]. 
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Глава II 


Основные положения химии 
координационных соединений 
в неводных растворах 


1. Донорные и акцепторные растворители 

Растворители в соответствии с различием в их химических свой¬ 
ствах можно разделить на донорные и акцепторные. 

Донорный растворитель ф) в общем случае будет взаимодейст¬ 
вовать с акцепторными молекулами или ионами по схемам: 

5ЬС1 5 +Р ^ О.ЗЬС1 5 
^ 1СоО в ]2+ 

Так как большинство ионов металлов проявляют акцепторные свой¬ 
ства по отношению к электронной паре, они могут взаимодейство¬ 
вать с молекулами донорного растворителя с образованием сольва- 
тированных катионов металлов. 

Акцепторный растворитель (А) в общем случае взаимодействует 
с донорными соединениями. Так как большинство анионов ведет 
себя подобно донорам электронной пары, при взаимодействии с моле¬ 
кулами акцепторного растворителя происходит их сольватация, 
например 

(С 6 Н 5 ) 3 СС1 -и А ^ (С в Н 5 ) 3 С + + АСІ- 
КР4-А ^ К+ + АР- 

Сольватация анионов акцепторными растворителями обычно осу¬ 
ществляется в меньшей степени, чем сольватация катионов донор¬ 
ными растворителями. 

Некоторые растворители, например фтористый водород, могут 
вести себя и как слабые акцепторные и как слабые донорные раство¬ 
рители. В таких случаях бывает трудно отнести данный растворитель 
к той или иной группе. 


2. Координационные свойства растворителей 
А. Щопорная сила 

Первая стадия процесса растворения заключается в химическом 
взаимодействии молекул растворителя с молекулами растворенного 
вещества. Если растворяемое вещество имеет молекулярную решетку, 
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то для преодоления сил Ван-дер-Ваальса требуется небольшая энер¬ 
гия, поэтому даже довольно инертные растворители обычно легко 
растворяют такие соединения. Когда энергия кристаллической ре¬ 
шетки растворяемого вещества выше, для ее разрыва требуется боль¬ 
шая энергия. Эта энергия выделяется при химическом взаимодействии 
либо акцепторного растворяемого вещества А с донорным раствори¬ 
телем Б, либо донорного растворяемого вещества Б с акцепторным 
растворителем А [1, 2]: 

А+ яБ > АБ П ; Аі/^а п л 

Растворитель 

„А +Б -> А„0; — Д Н АпЬ 

Растворитель 

Если А Н больше, чем энергия решетки, процесс растворения 
экзотермичен, если /Ш меньше — реакция эндотермична, а если А Н 
гораздо меньше, чем энергия решетки, растворения почти не проис¬ 
ходит [1, 2]. 

Большинство молекул и ионов находятся в растворе в сольва- 
тированном состоянии. 

Безводный ион Си 2+ бесцветен, что подтверждается отсутстви¬ 
ем окраски у безводного сульфата меди. Гидратированный ион 
[Си(ОН 2 ) 4 ] 2+ голубого цвета, глубокую голубую окраску имеет 
также сольватированный аммиаком ион [Си(ГШ 3 ) 4 ] 2+ . 

Формулируя положение о кислотных свойствах ионов металлов, 
Брёнстед хорошо понимал значение сольватации ионов растворите¬ 
лем. Согласно Брёнстеду, кислотные свойства ионов металлов объяс¬ 
няются отдачей протонов гидратированным (сольватированным раст¬ 
ворителем) ионом 

[Ре(ОН 2 ) 6 ] 3+ [Ре(ОН)(ОН 2 ) б р++,Н+ 

Таким образом, предложенная Драго [3, 4] координационная 
модель неводных растворов определенно не нова. 

Большинство широко используемых растворителей обладает до¬ 
норными свойствами, поэтому при реакциях комплексообразования 
в растворах происходит конкуренция между лигандами и молекулами 
растворителя. Такие реакции в растворах можно рассматривать 
как реакции замещения молекул растворителя, координированных 
ионом или молекулой, конкурирующими лигандами Ь или Х“, 
которые либо нейтральны, либо заряжены. Осуществление реакции 
замещения или обмена лигандов зависит от относительной силы 
двух доноров (молекул растворителя Б и лигандов Ь или X') по отно¬ 
шению к рассматриваемому иону или молекуле 

АБ + Ь 7^ АЬ + Б 
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Таким образом, все реакции комплексообразования, включая коор¬ 
динацию растворителя или сольватацию, можно рассматривать как 
донорно-акцепторные реакции, в которых решающее значение имеет 
донорная сила растворителя. 

Бриглеб [6] отметил, что « донорная сила » как абсолютное свойство 
молекул представляется их энергиями ионизации. С другой стороны, 
донорную силу можно определить относительно некоторого стандарт¬ 
ного акцептора: в инертном растворителе измеряют значения А Н и А С 
реакций различных доноров с некоторым стандартным акцептором [7]. 
Стандартный акцептор должен реагировать с молекулами доноров по 
хорошо известной схеме, при этом преимущественно должно обра¬ 
зовываться соединение состава 1 : 1 (для получения точного резуль¬ 
тата реакция должна практически доходить до конца). 

Еще сравнительно недавно относительно донорной силы акцеп¬ 
торов имелись только качественные сведения. Линдквист и Закрис- 
сон [7] на основании сравнительных калориметрических измерений 
с 8ЬС1 5 или 8пС1 4 в качестве стандартных акцепторов предложили 
шкалу относительной донорной силы для различных донорных моле¬ 
кул, в том числе и таких, которые используются как неводные раст¬ 
ворители. Они расположили растворители следующим образом 17]: 

(С 6 Н 6 ) 2 5еО ~ (С в Н 5 ) 3 А50 > (СН 3 0) 3 Р0 > (СН 3 ) 2 30 > 

» (С 2 Н 5 ) 2 8 ~ (СН 3 ) 2 СО ~ СН 3 СООС 2 Н 5 ~~ (С 2 Н 5 ) 2 СО - (С 2 н 5 ) 2 0 > 

> (СН 3 ) 2 80 2 > (С Ѳ Н 5 ) 2 30 2 ~ РОС1 3 ~ ЗеОС1 2 > ЗОС1 2 

и показали, что донорные свойства группы М = 0 типа 8е—О или 
Р — О уменьшаются под влиянием заместителей при М в таком 
порядке: 

НО > И > С 6 Н 5 > С1“ 

Не удивительно, что для дальнейшего развития теории необхо¬ 
димо было получить количественные данные об относительной силе 
растворителей. Авторы одной из недавних работ [9] пришли к заклю¬ 
чению, что «донорные свойства триэтилфосфата немного лучше, чем 
оксихлорида фосфора, но эти растворители настолько похожи, что 
не следует ожидать значительных различий в их координационном 
поведении». Авторы [9] занялись вопросами интерпретации резуль¬ 
татов исследования в оксихлориде фосфора просто потому, что 
в системе хлорное железо — триметилфосфат были получены другие 
результаты. 

Совершенно очевидно, что различия в донорных свойствах этих 
растворителей таковы, что следует ожидать проявления этих раз¬ 
личий в разном поведении их растворов, что в действительности 
и наблюдается. 

В настоящее время имеются количественные калориметрические 
данные о взаимодействии в дихлорэтане ряда кислород- и некоторых 
азотсодержащих растворителей с пятихлористой сурьмой в качестве 
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стандартного акцептора [ 10 ]. 

^растворенный + ЗЬСІ5р астВ0 р енная < — О • 5 ЬС 1 5 р аств0 р енное ; АЯд . 313СІ5 

Использование сильно разбавленных растворов позволило при¬ 
близиться к условиям протекания реакций в газовой фазе. 

Из спектрометрических измерений и данных ЯМР [10] были полу¬ 
чены значения АО для одних и тех же равновесий и эти значения 
сопоставлены со значениями — ЛЯв-дъсц (табл. 2 ; рис. 2 ). 


Таблица 2 


Значения — ЛЯЬ-въсі* и 1о & к і> 8ьсь 
некоторых донорных растворителей Ь 


Донор 

~ л я Б 8ЬС1б 
ккал •моль-' 1 

Іое ^Б.ЗЬСІз 

Тионилхлорид . . 

0,4 

0,3 

Уксусный ангид- 



рид. 

10,5 

— 

Оксихлорид фос- 



фора . 

11,7 

0,7 

Ацетонитрил . . 

14,1 

2,8 

Сульфолан . . . 

14,3 

— 

Пропандиол-1,2- 



карбонат . . . 

15,1 

3,0 

Ацетон. 

17,0 

4,9 

Вода . 

- 18,0 

5,3 

Ди этиловый эфир 

19,2 

5,5 

Тетрагидрофуран 

20,0 

— 

Триметилфосфат 

23,0 

9,3 

Трибутилфосфат 

24,5 

— 

Диметилацетамид 

27,8 

10,5 

Диметилсульфок- 



сид. 

29,8 

11,1 


Линейная зависимость между — АЯ б . 8 ьсі 5 и 1 о^і^ 0 . 8 Ь сі 5 
(^б- 8 Ьсі 5 — константа образования Б-8ЪС1 5 с одной молекулой 
соответствующего растворителя Б) показывает, что для всех рас¬ 
сматриваемых реакций акцептора с растворителем энтропийный 
вклад одинаков [10, 11]. Таким образом, с термодинамической точки 
зрения вполне оправдано использование значений ДЯ Г) 8 ЪС і 5 для 
выражения степени взаимодействия между Б и ЗЬС1 5 [1, 2, 5, 12]. 
Это подтверждается аналогичным соотношением, которое найдена 
для взаимодействия различных доноров Б с (СН 3 ) 3 8 пС 1 [13]. 










(СН 3 ) 2 50 



Ри с. 4. Соотношение между /)/Ѵ 8ЪС1б г и — ^в.^ъвг 3 с * 5. Соотношение между #^ 8ЬС15 и — ДЯ (сн 3 ) 3 8псі 

для различных донорных растворителей Б. для различных донорных растворителей Ь, 
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Для того чтобы исследовать влияние природы акцептора на изу¬ 
чаемую реакцию, значения —АЯ Г) . 8 ьсі 6 были сопоставлены со зна¬ 
чениями — АЯ В . А , где А — хлорид сурьмы(ІІІ) (рис. 3) [14], бро¬ 
мид сурьмы(ІІІ) (рис. 4) [14], триметилоловохлорид (рис. 5) [13], 



~* и ѵ-і 2 

Рис. 6. Соотношение между — А# в ,с 6 н Б он 11 — і 2 

для различных донорных растворителей I). 

фенол (рис. 6) и иод (рис. 6). Значения — АН в а в реакциях с хло¬ 
ридом и бромидом сурьмы были измерены калориметрически, а в 
реакциях с триметилоловохлоридом и иодом рассчитаны из значений 
констант равновесия реакций взаимодействия Б с А. 

Из данных табл, 3 и приведенных рисунков следует, что значе¬ 
ния — А Н ВА пропорциональны значениям —АЯс. 8 ъсі 5 * Это свиде¬ 
тельствует об отсутствии заметного специфического взаимодействия 
между молекулами растворителя и рассматриваемыми акцепторами. 

Подобные соотношения можно ожидать только в тех случаях, 
когда компоненты реакции взаимодействуют между собой в соот- 
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Таблица 3 


Значения — \Н В , А реакций некоторых донорных растворителей 
с различными акцепторными молекулами в «инертной среде» 


Х, Ч. Акцептор 

Раствори- 

тель-донор 

ЗЬС1 5 

ЗЬСІз 

ЗЬВіз 

с 6 н 5 он 

І2 

(СНз)зЗпСІ 

РОС1 3 . 

11,7 

_ 

_ 

2,5 

_ 

_ 

СН 3 СК . 

14,1 

— 

— 

3,2 

1.9 

4,8 

сн 3 соосн 3 . . . 

16,1 

— 

— 

3,2 

2,5 

— 

(СНзЬСО .... 

17,0 

— 

— 

3,3 

2,5 

5,7 

СН 3 СООС 2 Н 5 . . 

17,1 

— 

— 

4,8 

— 

— 

С 6 Н 5 РОС1 2 . . . 

18,5 

4,4 

3,7 

3,4 

— 

— 

(СгН 5 ) 2 0. 

19,2 

— 

— 

5.0 

4,3 

— 

(СНзО)зРО .... 

23,0 

6,1 

5,2 

5,3 

— 

— 

НС(Ж(СН 3 ) 2 . . . 
ІѴ,ІѴ-Диметилацет- 

26,6 

7,4 

6,8 

6,1 

3,7 


амид . 

27,8 

— 

— 

6,4 

4,0 

7,9 

(СН 3 ) 2 30 .... 

29,8 

8,8 

8,3 

6,5 

4,4 

8,2 

С 5 н 5 к. 

33,1 

9,9 

— 

8,1 

7,8 

[6,51 


ношении 1:1, когда механизм реакции не изменяется (различия 
в характере связи могут привести к отклонениям, как, например, 
в системах пиридин — иод и пиридин — триметилоловохлорид) 
и когда образовавшийся комплекс не претерпевает вторичных пре¬ 
вращений, таких, например, как ионизация. 


Б. Донорное число 

Анализ полученных данных позволяет дать определение понятию 
донорное число для каждого растворителя. Донорное число опреде¬ 
ляется как числовое значение величины — А#]}. зъсі 5 [ 26 ]: 

^ЗЬСІ б =“^ 0 .ЗЬС ] 5 

Донорное число — это молекулярное свойство растворителя, его 
легко можно определить экспериментально. Оно характеризует 
общую величину взаимодействия с акцепторной молекулой, включая 
вклад как от диполь-дипольного, так и от диполь-ионного взаимодей¬ 
ствия, а также (при наличии свободной электронной пары) вклад 
эффекта связи; в донорных числах до некоторой степени отражены 
также пространственные свойства растворителей. Таким образом, 
донорные числа полуколичественно характеризуют взаимодействие 
растворенного вещества с растворителем. Но при этом они не учиты- 












Таблица 4 

Донорные числа ^.А т <д ЬСІ5 11 диэлектрические проницаемости 
некоторых растворителей 


Растворитель 

■°^ЗЬС1 5 

Диэлектри¬ 
ческая про¬ 
ницаемость 

1 ,2-Дихлорэтан . 

_ 

10,1 

Хлористый сульфурил .... 

0,1 

10,0 

Хлористый тионил . 

0,4 

9,2 

Хлористый ацетил . 

0,7 

15,8 

Хлористый бензоил . 

2,3 

23,0 

Нитрометан . 

2,7 

35,9 

Нитробензол . 

4,4 

34,8 

Уксусный ангидрид . 

10,5 

20,7 

Бензонитрил . 

11,9 

25,2 

Оксихлорид селена . 

12,2 

46,0 

Ацетонитрил . 

14,1 

38,0 

Сульфолан . 

14,8 

42,0 

Пропандиол-1,2-карбонат . . . 

15,1 

69,0 

Цианистый бензил. 

15,1 

18,4 

Этиленсульфит . 

15,3 

41,0 

Изобутиронитрил . 

15,4 

20,4 

Пропионитрил . 

16,1 

27,7 

Этиленкарбонат . 

16,4 

89,1 

Дифторфосфѳниловая кислота 

16,4 

27,9 

Метилацетат. 

16,5 

6,7 

н-Бутиронитрил . 

16,6 

20,3 

Ацетон . 

17,0 

20,7 

Этилацетат . 

17,1 

6,0 

Вода . 

18,0 

81,0 

Дихлорфосфениловая кислота 

18,5 

26,0 

Диэтиловый эфир. 

19,2 

4,3 

Тетрагидрофуран . 

20,0 

7,6 

Хлорфосфениловая кислота 

22,4 

— 

Триметилфосфат. 

23,0 

20,6 

Трибутилфосфат . 

23,7 

6,8 

Диметилформамид. 

26,6 

36,1 

Х,Х-Диметилацетамид .... 

27,8 

38,9 

Диметилсульфоксид. 

29,8 

45,0 

Х,Х-Диэтилформамид .... 

30,9 

— 

Х,Х-Диэтилацетамид. 

32,2 

— 

Пиридин . 

33,1 

12,3 

Гексаметилфосфорамид .... 

38,8 

30,0 
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вают специфического взаимодействия в некоторых конкретных донор¬ 
но-акцепторных системах. Уточнение донорных чисел за счет учета 
взаимодействий такого рода в настоящее время невозможно из-за 
отсутствия знаний и фактических экспериментальных данных, касаю¬ 
щихся истинной природы этих специфических взаимодействий. 


В . Предвидение донорно-акцепторных взаимодействий 

Наличие приблизительно линейного соотношения между донор¬ 
ными числами и значениями —Аш характеризующими взаимо¬ 
действие между акцептором А и донорным растворителем Б, позво¬ 
ляет непосредственно эмпирическим путем рассчитывать значения 

— А Н А . с [1]. Для этого необходимо иметь калориметрические данные 
о взаимодействии данного акцептора (А) с по меньшей мере двумя 
разными донорами, для которых известны донорные числа. Построив 
зависимость ^N$ъс) ъ — 4Я А ,о, можно легко определить значения 

— АЯ а г> для любых Б, для которых известны БА 8 ьсі 5 - 

Драго и Вейланд [27] предложили другой способ, позволяющий 
рассчитать значения —А На-ъ на основании уравнения 


где С — ковалентный, а Е — электростатический вклады для акцеп¬ 
тора А и донора Б. Чтобы рассчитать значения —А Н А . Ь , нужно 
знать величины —А Н А . ю Для взаимодействия акцептора А с четырь¬ 
мя разными донорами (Б ь Б 2 , Б 3 и Б 4 ). Приняв, что 


Е Т). 

(где Я — поляризуемость, ц — дипольный момент), получаем четы¬ 
ре уравнения с четырьмя неизвестными — С А , Е а , а и Ъ. 

Если значения С А , Е А и —А Н А . Т> для двух догіоров известны, 
можно рассчитать значения —АН А . р для других доноров. Очень 
хорошее согласие экспериментальных и рассчитанных значений 
обнаружено для случаев, когда А — иод или фенол [27]; совпадение 
хуже, когда А — триметилбор (табл. 5), а Б.— триметиламин. 

Расхождение экспериментальных и рассчитанных значений 
— А Н А . ъ особенно заметно, когда в качестве акцептора используют 
ЗЬС1 5 [1]. Параметры С 8 ъсі 5 и #8 Ъсі 5 Для разных стандартных осно¬ 
ваний различны. Когда стандартными донорами служат метилацетат 
и диметилформамид, С 8Ь сі 5 =5,17, а # 8Ь сі 5 =2,9, в то время как 
с ацетоном и диметилсульфоксидом получены значения С 8 ьсі 5 = 
= 2,56, а Я 8ЬС і 5 = 21,70. 
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Таким образом, графический метод, предложенный Гутманом, 
по-видимому, удобнее и надежнее расчетного метода. Оба метода 
требуют одинаковой экспериментальной информации, а именно двух 
значений —ДЯ А . С , характеризующих взаимодействие акцептора 
с двумя разными донорами. 


Таблица 5 

Расчетные и экспериментальные значения — \Н А1> для реакции 
А = В(СН 3 )з с некоторыми азотистыми основаниями в качестве 

доноров 

- Д*АБ 


Донор 


рассчи¬ 

танное 


экспериментальное 


ЯН 3 . . 
СН3ГШ2 

<СН 3 ) 2 МІ 

<СН 3 )^ 


13,75 

17,64 

20,72 19,26 

25,82 17,62 


{ используется в 
качестве основы 
для расчета 


Таблица б 

Расчет значений — \Н и ^ ЬСІъ для разных доноров 
с использованием в качестве стандартных доноров метилацетата 
и диметилформамида 


~ ая П 8ЬС1 5 


Донор 

рассчи¬ 

танное 

экспериментальное 

Ацетонитрил. 

16,03 

14,1 

Ацетон. 

12,52 

17,0 

Этилацетат. 

20,75 

17,1 

Диэтиловый эфир. 

26,82 

19,2 

Диметилацетамид. 

28,41 

27,8 

Тетраметилмочевина . . . 

28,90 

29,6 

Диметилсульфоксид . . . 

30,20 

29,8 

Пиридин . 

47,16 

33,1 


Во всех приведенных примерах водородные связи либо отсутст¬ 
вовали, либо были очень слабыми. Оба метода дают ошибочные 
результаты, если в донорно-акцепторном взаимодействии участвуют 
водородные или сильные л-связи. 
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Г. Водородная связь 

Спектрофотометрическим методом было изучено взаимодействие 
различных растворителей с ванадилбисацетилацетонатом [28], в ко¬ 
тором имеется одно вакантное координационное место. При коор¬ 
динации донора происходит изменение оптического спектра: поло¬ 
са I сдвигается в длинно¬ 
волновую область, а полоса 
II — в коротковолновую. 

Сдвиг полос і, обнару¬ 
живаемый эксперименталь¬ 
но при комплексообразова- 
нии, был использован для 
оценки степени взаимодей¬ 
ствия растворителя Б с 
ванадилбисацетилацетона¬ 
том. Принимая донорные 
числа пропандиол-1,2-кар- 
боната и диметилсульфок- 
сида за стандартные зна¬ 
чения, было найдено, что 
величина сдвига В Пу і про¬ 
порциональна донорному 
числу растворителя. Про¬ 
порциональность сохраня¬ 
ется до тех пор, пока в ра¬ 
створителе отсутствуют во¬ 
дородные связи (рис. 7). 

Рассчитанные таким 
способом донорные числа 
вполне приемлемы для не¬ 
которых донорных раство¬ 
рителей. При наличии во¬ 
дородных связей взаимо¬ 
действие усиливается. 

Так, вода очень сильно 
координируется группой 

Ѵ = 0, причем координация осуществляется не только с атомом ва¬ 
надия, но и посредством водородных связей с атомом кислорода 
группы V —О. Это подтверждается сравнением спектрофотомет¬ 
рических данных с калориметрическими, которые показывают, что 
при взаимодействии спиртов с [ѴО(асас) 2 ] происходит сравнительно 
небольшое изменение энтальпии. 

В связи с этим полезно отличать растворители с водородными 
связями от растворителей, не способных в заметной степени обра¬ 
зовывать водородные мостики. В общем случае все протолитические 
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Таблица 7 

Соотношение между донорным числом растворителя и значением Х> п 2 , 
наблюдаемым при координации ванадилбисацетилацетоната с одной молекулой 


растворителя 

Растворитель 

*>и, 1 

Приблизи¬ 
тельные зна¬ 
чения 
Я^ЗЪСІб 
( рассчитан¬ 
ные) 

ОІѴ 8ЪС1б 

(экспери¬ 

менталь¬ 

ные) 

Бензол . 

1,58 

4,9 


Нитробензол. 

1,95 

8,4 

2,7 

Нитрометан. 

2,26 

11,4 

4,4 

Ацетонитрил . 

2,60 

14,6 

14,1 

Пропандиол-1,2-карбонат . . 

2,65 

15,1 

15,1 

Тетрагидрофуран . 

3,14 

19,8 

20,0 

Дішетилформамид . 

3,94 

27,5 

26,6 

Диметилсульфоксид . . . . 

4,18 

29,8 

29,8 

Пиридин . 

4,40 

31,9 

33,1 

Триметилфосфат. 

4,02 

28,2 

23,0 

Диоксан. 

4,02 

28,2 


«-Бутиловый спирт .... 

4,10 

29,0 


Этиловый спирт . 

4,26 

30,4 


н-Пропиламин. 

4,31 

31,0 


Метиловый спирт. 

4,60 

33,8 


Аммиак. 

4,62 

34,0 


Формамид . 

5,15 

39,1 


Вода . 

5,49 

42,3 

18,0 


растворители в жидком состоянии ассоциированы посредством водо¬ 
родных связей, но способность этих связей передавать протон 
в различных растворителях не одинакова. 


Д. Стерические фапторы 

Донорные молекулы различают по форме и размерам. Стериче¬ 
ские факторы при комплексообразовании не имеют большого зна¬ 
чения в том случае, когда координируется только одна донорная 
частица и когда то место, которое эта частица может занять, не очень 
мало. Действительно, когда речь шла о донорных числах, стериче¬ 
ские факторы не учитывали. Однако положение меняется, когда 
в координации участвует несколько молекул растворителя или 
когда координационная сфера мала для них. Таким образом, стери¬ 
ческие факторы имеют большое значение, когда небольшие по раз¬ 
меру ионы координируют вокруг себя несколько объемистых 
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лигандов. Полученные в таких случаях результаты могут не соот¬ 
ветствовать донорному числу конкретного растворителя. 

В качестве примера можно привести комплексообразование иона 
ванадила [ѴО] 2+ с пятью донорными молекулами с образованием 
1Ѵ0Е) 5 ] 2+ . Анализ спектров в ацетонитриле, пропандиол-1,2-кар¬ 
бонате, триметИлфосфате и диметилсульфоксиде показывает, что 
комплексные соединения с диметилсульфоксидом (ВМ$ъс\ ъ ~ 29,8) 
и ацетонитрилом (^N $ ьсі 5 = 14,1) имеют слегка нарушенную 
октаэдрическую симметрию, в то время как комплексы с пропандиол- 
1,2-карбонатом (^N§ъс)ь =15,1) и триметилфосфатом (^N$ъс\ ь — 
= 23) имеют более низкую симметрию и характеризуются более 
значительным вкладом я-связи в связь V —О. Таким образом, вза¬ 
имодействие иона Ѵ0 2+ с диметилсульфоксидом и ацетонитрилом 
сильнее, чем с пропандиол-1,2-карбонатом и триметилфосфатом, что 
не согласуется с относительными донорными свойствами этих раст¬ 
ворителей, выражаемыми их донорными числами. По-видимому, 
эти эффекты обусловлены стерическими факторами, так как для 
молекул диметилсульфоксида и ацетонитрила требуется меньше 
места, чем для молекул пропандиол-1,2-карбоната и триметилфосфата. 

Стерические факторы следует иметь в виду при объяснении пове¬ 
дения катионов многих других переходных металлов. 

Е. Растворимость 

Процессы растворения ионных и ковалентных соединений можно 
рассматривать в качестве донорно-акцепторных реакций, существен¬ 
ную роль в которых играют донорные числа растворителей. С уве¬ 
личением донорного числа растворимость ионных соединений, по- 
видимому, должна возрастать. При этом также следует учитывать 
пространственные факторы. Так, донорные числа ацетонитрила 
и пропандиол-1,2-карбоната почти одинаковы, но, поскольку моле¬ 
кулы ацетонитрила меньше и имеют более удобное линейное строе¬ 
ние, он лучше растворяет многие соединения, чем пропандиол-1,2- 
карбонат, молекулы которого крупнее. Большая диэлектрическая 
проницаемость пропандиол-1,2-карбоната не оказывает заметного 
влияния на растворимость, хотя в нем образуются растворы с более 
высокой электропроводностью, чем в ацетонитриле. 

Качественно показано, что растворимости хлорида никеля(ІІ) 
возрастает с увеличением донорного числа растворителя в следующем 
порядке: 

нитрометан < ацетонитрил < вода < триметилфосфат < диметилсульфоксид 

Таким образом, чтобы растворитель обеспечивал хорошую раст¬ 
воримость, он должен иметь большое донорное число и благоприятные 
стерические свойства; высокая диэлектрическая проницаемость для 
процесса растворения не обязательна, но она способствует диссо¬ 
циации растворенного вещества на ионы. 
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3. Равновесия реакций комплексообразования 
в растворе 

При растворении акцепторного соединения АХ Д , например 8ЪС1 5 , 
в донорном растворителе Б по схеме [1] происходит образование 
сольватного комплекса. Сольватный комплекс может затем реаги¬ 
ровать с конкурирующим лигандом Ь. Реакции замещения такого 
типа могут осуществляться а) при добавлении более сильного, чем 
растворитель, донора или б) благодаря смещению равновесия вслед¬ 
ствие различий в летучести, растворимости или при добавлении 
большого избытка замещающего донора. Образование аммиакатов 
некоторых переходных металлов в водном растворе осуществляется 
в соответствии с пунктом а) и обусловлено более сильными донорными 
свойствами аммиака по сравнению с водой, хотя вода благодаря ее 
меньшей летучести по сравнению с аммиаком может быть в избытке. 



+ (т + ^) Б 


[5] [4] 


+ рХ- 


— т Т> 


-рХ- 


Обмен лиганда 


Ионизация 


'ж і » + 

Р^- [АХ п - р 1>т + я ] Р ( Ониевый комплекс) 


Когда Ь = анион X - , происходит образование анионного комплекса 
по схеме [2] в результате замещения лигандов растворителя Б 
в сольватном комплексе анионами X". Общую реакцию часто упро¬ 
щают, представляя ее схемой [3] и опуская при этом промежуточные 
стадии, описываемые уравнениями [1] и [2]. 

Образование анионного комплекса, по-видимому, происходит 
в том случае, когда лиганд X" обладает более сильными донорными 
свойствами, чем молекулы растворителя Б. Это условие лучше всего 
выполняется при использовании акцепторного растворителя, так 
как при этом растворитель не может координироваться подобно 
лигандам Ь или X”. 

Если растворитель обладает более сильными донорными свой¬ 
ствами, чем конкурирующий лиганд, частично или полностью будет 
осуществляться реакция замещения лигандов X - в акцепторной 
молекуле или сольвате на молекулы донорного растворителя Б 
с образованием сольватированных катионов или «ониевых» ионов. 
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Общую реакцию часто упрощенно представляют схемой [5] и назы¬ 
вают стадией ионизации соединения в растворителе. К сожалению, 
термины ионизация и диссоциация часто считают синонимами. В воде 
такие реакции называются гидролизом: 

МХ П + 6Н 2 0 ^ [М(ОН 2 ) в ]"+ + пХ- 

В то время как процессы [1] + [2] приводят к образованию комп¬ 
лексного иона, реакции [1] + [4] приводят к ионизации, сопровож¬ 
дающейся диссоциацией, степень которой зависит от диэлектриче¬ 
ской проницаемости раствора. 

Третья возможность заключается в том, что реакция [1] осуще¬ 
ствляется самопроизвольно в результате реакций [2] и [4], когда 
анионы X" образуются по реакции [4], а расходуются по реакции [2]. 
Этот процесс, называемый аутокомплексообразованием и известный 
во многих системах, происходит в том случае, когда донорные свой¬ 
ства растворителя и конкурирующего лиганда различаются незна¬ 
чительно. 

А . Образование песольвашир о ванных комплексных анионов 

Следующая реакция замещения типа [2]‘была исследована в раз¬ 
личных донорных растворителях Б 

(С 6 Н 5 )зСС1 + В-ЗЬС1 5 ^ [(С 6 Н 5 ) 3 С][ЗЬС1 6 ] + В; К 8Ші 

Исследование графической зависимости 1о^ііГ 8 ьсі- от 
различных донорных соединений привело к соотношению [39] 

^8ЬС1д = ~ ав ^8ЪС1 б + & 

Таким образом, подтверждается качественное предположение, что 
при уменьшении донорного числа растворителя константа образо¬ 
вания анионного комплекса, появляющегося в результате присое¬ 
динения конкурирующего анионного лиганда Х“, возрастает [1, 
2, 26] (табл. 8, рис. 8). 

При данной константе образования анионного комплекса К г 
в растворителе с сильными донорными свойствами значения і$Г 8 ъсі« 
будут невелики, так как при этом константа образования сольватного 
комплекса К * будет иметь высокие значения. С другой стороны, 
в растворителях с низкими значениями БТѴ'зьсь можно ожидать 
высоких величин ііГдьсів* Очевидно, следует попытаться хотя бы 
полуколичественно оценить донорные свойства ряда конкурирующих 
лигандов. 

Таким образом, растворитель с высоким донорным числом не сле¬ 
дует использовать для получения бромидных или хлоридных комп¬ 
лексов металлов класса а, в то время как для образования более 
сильных комплексов (например, циано-комплексов) он может слу¬ 
жить хорошей реакционной средой. Отсюда ясно, почему очень многие 
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Таблица 8 

Константы образования хлоридных комплексов К' 8ЬС1 _, 

образующихся из (С 6 Н 5 ) 3 СС1 и 8ЬС1 5 в растворителях 
с различными ^>ТѴ 8ЬСІ6 при с в интервале ІО -3 —ІО -5 


Растворитель 

■°^ЗЬС1 6 

к 8ЬС1 5 

1,2-Дихлорэтан. 

0,1 

>105 

Хлористый сульфурил .... 

0,1 

>105 

Хлористый тионил. 

0,4 

>10& 

Хлористый бензоил. 

2,3 

>105 

Оксихлорид фосфора. 

11,7 

М02 

Ацетонитрил . 

14,1 

105 

Пропандиол-1,2-карбонат . . . 

15,1 

3-102 

Дифторфосфениловая кислота 

16,4 

М02 

Дихлорфосфениловая кислота 

18,5 

4*101 

Триме тилфосфат. 

23,0 

2-10° 

Диметилформамид. 

26,6 

5-10-2 

Диметнлсульфоксид. 

29,8 

4-10-2 

Пиридин . 

33,1 

<10-2 


комплексные соединения легко образуются в воде, которая имеет 
среднее донорное число /Ж 8 ьс1 5 = 18, и почему многие реакции 
зависят от значения рН (высокие донорные свойства иона гидроксила). 
В воде легко образуются фторидные, азидные, цианидные и тиоцио- 
натные комплексы металлов класса а, поскольку донорные свойства 
воды ниже, чем конкурирующих лигандов. С другой стороны, вода как 
растворитель служит плохой реакционной средой для образования 
хлоридных, бромидных и иодидных комплексов металлов класса а. 
Некоторые из них образуются только при наличии большого избытка 
конкурирующего лиганда, другие в воде вообще не образуются. 

Несольватирующие растворители типа четыреххлористого угле¬ 
рода служат благоприятной средой при синтезе многих комплексных 
соединений при условии, что растворимость реагентов в них доста¬ 
точно высока. 

Для образования анионных комплексов с успехом могут быть 
использованы некоторые акцепторные растворители, если реагенты 
хорошо растворимы в них. Так, жидкую двуокись серы мож¬ 
но использовать для получения некоторых хлоридных комплек¬ 
сов, таких, как К + [5ЪС1 6 ]< [СН 3 СО] + [8ЬС1 6 ] ”, [С в Н 5 СО] + [5ЬС1 в 1 “, 
[С в Н 5 СО] + [А1С1 4 1", [РЮ] + [8ЪС1 б 1~, [Ш 2 ] + [8ЪС1 в ]~ и других [31-33]. 
Жидкий НГ [34] или ВР 3 [35] служит подходящей средой для 
получения большого числа фторидных комплексов, так как в ре¬ 
зультате аутоионизации в них образуются ионы фтора в большой 
















Химия координационных соединений в неводных растворах 


39 


концентрации: 

ЗНР ^ [Н 2 Р]+ + [НР 2 ]-; [НР 2 ]- ^ НР+Р- 

2ВгР 3 [ВгР 2 ]+ + [ВгР 4 ]-; [ВгР 4 ]- ^ ВгР 3 + Р- 

Некоторые хлорангидриды кислот, такие, как хлористый нитрозил 



Рис. 8. График зависимости 1о§^ 5ЬС1 -— ^-^зъсі 4 в различных 

растворителях. 

в чистом состоянии, содержат ионы хло^а. В связи с этим их исполь¬ 
зуют для получения хлоридных комплексов [36] 

N001 ^ N0+4-01“ 

Таким образом, хлорметаллаты нитрозония образуются даже в от¬ 
сутствие растворенного вещества, которое давало бы ионы хлора 
[36, 37] 

РеС1 3 + Ж)С1 ^ Ж)+ + [ГеС1 4 ]- 

Подобным же образом комплексные хлориды металлов образуются 
в растворах хлористого иода [38]. 
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Глава II 


Тионилхлорид [39, 40] и сульфурилхлорид [41, 42] имеют очень 
низкие донорные числа и хорошо растворяют ковалентные хлорид- 
ные соединения акцепторного характера, а также соли хлористого 
тетраалкиламмония; по этой причине хлоридные комплексы легко 
образуются в их растворах: 

2(С 2 Н 5 ) 4 Ш + ЗпС 1 4 -> [(С 2 Н 5 ) 4 К] 2 [ЗпС] 6 ] 

Акцепторные хлориды при взаимодействии со стехиометрическими 
количествами К 4 1МС1 обычно количественно превращаются в соот¬ 
ветствующие хлоридные комплексы. С другой стороны, низкие 
донорные числа ДА 8 ьсі 5 тионилхлорида и сульфурилхлорида обуслов¬ 
ливают плохую растворимость в них ионных и галогенных сое¬ 
динений переходных металлов. Поэтому в их растворах не обра¬ 
зуются хлоридные комплексы щелочных и щелочноземельных метал¬ 
лов, а также большинства переходных металлов. Таким образом, 
эти растворители имеют ограниченное применение. В основном 
их используют для получения хлоридных комплексов некоторых 
элементов с объемистыми катионами типа [В 4 ІМ] + . 

Ацетилхлорид и бензоилхлорид [43—45] в качестве растворителей 
обладают аналогичными свойствами, в то время как РОС1 3 [46] 
дихлорфосфениловая кислота [46], и оксихлорид селена [47] иногда 
имеют более высокие донорные числа. Эти растворители, особенно 
оксихлорид селена, который имеет подходящее значение диэлек¬ 
трической проницаемости, используют для получения различных 
хлоридных комплексов. 

Ионные соединения, например хлористый калий, легко раство¬ 
ряются в них, образуя хлоро-комплексы 

КС1 + ЗеОС1 2 ^ К+8еОС1з 

Другие анионные комплексы в этих растворителях не образуются 
вследствие сольволиза. Для получения бромидных комплексов 
в качестве растворителей можно использовать бромистый иод [48], 
бромистую ртуть [49, 50] или оксибромиды типа бензоилбромида 
[51, 52]. Возможно, что для этой цели пригоден также нитрозил- 
бромид. 

Однако эта группа растворителей имеет ограниченное применение. 
В реакциях с ковалентными соединениями в качестве растворителей 
были использованы хлороформ или бензол. В растворах уксусной 
кислоты [53], нитропроизводных углеводородов [54, 55], хлорбен¬ 
золе [55] и бензоле [55] в качестве источника ионов хлора, образую¬ 
щих комплекс с хлоридом металла, был использован трифенилхлор- 
метан. В растворителях с высокими донорными числами типа диметил- 
сульфоксида и трибутилфосфата такие реакции не идут. 

Большинство разнообразных растворителей для рассматриваемых 
целей должны иметь средние донорные числа, подходящие значения 
диэлектрических проницаемостей и не должны образовывать в ре- 
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зультате аутопротолиза некоторого типа анионные лиганды. В част¬ 
ности, в качестве таких растворителей можно рекомендовать ацето¬ 
нитрил (ВІѴ 8 ьсі 5 = 14, диэлектрическая проницаемость = 37), про- 
пандиол-1,2-карбонат {^N 8 ъс\ ь = 15, диэлектрическая проницае¬ 
мость = 69) или сульфолан (^N$ъс\ ъ — 14,3, диэлектрическая про¬ 
ницаемость = 42). В их растворах легко образуются многочисленные 
бромидные, хлоридные, азидные, цианидные, тиоцианатные и другие 
комплексы металлов класса а [1]. 

Некоторые различия в свойствах ацетонитрила и пропандиол- 
1,2-карбоната (они имеют почти равные донорные числа) объясняются 
влиянием стерических факторов, т. е. различием молекул этих рас¬ 
творителей по форме и размерам. Молекулы ацетонитрила меньше 
и имеют более удобную форму, поэтому он лучше растворяет многие 
ионные соединения. Образование анионных комплексов также осу¬ 
ществляется в нем легче, чем в пропандиол-1,2-карбонате, хотя 
диэлектрическая проницаемость последнего выше. 

Комплексные соединения с достаточно сильными лигандами можно 
также получать в растворителях с высокими донорными числами, 
например в триметилфосфате. Поэтому очень важно получить коли¬ 
чественные данные о донорных свойствах конкурирующих лигандов 
(см. также стр. 216). 

Б . Ионизация и диссоциация сольватных комплексов 

Если растворитель обладает более сильными донорными свой¬ 
ствами, чем лиганд растворенного соединения, молекулы раствори¬ 
теля будут замещать лиганды X" в акцепторной молекуле АХ П . 
Если лиганд X” отрицательно заряжен, в растворе будут образовы¬ 
ваться положительные ионы. Таким образом, становится очевидным, 
что высокая диэлектрическая проницаемость среды будет способ¬ 
ствовать процессу диссоциации, следующему за ионизацией. Чтобы 
осуществилась реакция [4], растворитель должен обладать высоким 
донорным числом (т. е. более сильными донорными свойствами, чем 
лиганд Х“), подходящим значением диэлектрической проницаемости 
и иметь молекулы небольшого размера. Замещение лиганда X" 
в сольватном комплексе молекулами растворителя протекает легче 
в присутствии соединения, проявляющего сильные акцепторные свой¬ 
ства по отношению к лиганду X", При таких условиях реакция осу¬ 
ществляется даже в растворителе со средним донорным числом, 
например в оксихлориде фосфора в присутствии пятихлористой 
сурьмы [57]: 

С1 4 ТІ(ОРС1з) 2 + С1 5 ЗЬОРС1з ^ [С1 3 ТІ(ОРСІз)з] + + [ЗЬС1 0 ]- 

Так как в воде эти требования выполняются для очень многих 
соединений, она служит хорошим ионизирующим растворителем. 
Часто замещение лиганда молекулами воды происходит так быстро, 
что никакого промежуточного соединения типа галониевого при этом 
не образуется. 



Таблица 9 

Ониевые ионы в некоторых неводных растворах 



[МпВг] + 


+ 

(МпС1] + 


4- 

1СоВг]+ 


+ 

[СоК 3 ]+ 

[ШВг] + 



1СиС1]+ 


+ 

{Си^]+ 



ІѴОС1] + 


+ 

ІѴСШ 3 ]+ 


+ 

{2пС1]+ 

+ 

+ 

|Н 8 С1]+ 

1ТЮ1Р+ 

ІТіС1 2 ]+ 

ІТі№Ы + 

4- 


[ѴВг]2+ 

[ѴВг 2 ] + 

іѵсір+ 


4* 

[ѴК 3 ] 2+ 


+ 

[СгС1]2+ 

ІСгС1 3 ] + 


+ 

[СгК 3 ] 2+ 

(Сг№Ы+ 


+ 

(РеС1] 2 + 

[РеС1 2 ]+ 


+ 

[Реад 2+ 

(Р'ѳ(К 3 ) 2 ] + 



[РеР 2 ] + 

1Ре(СМ) 2 ]+ 



{ВС1 2 ] + 

ІА1С1] 2+ 

+ 

+ 

4- 

[8еСІ 3 ] + 

+ 

+ 

[8пС1 3 ] + 

+ 


[ТіС1 3 ] + 

+ 


|2гС1 3 ] + 

+ 


[РСЦ]+ 

[8ЬС1 4 ] + 

+ 

+ 

4- 

[ІЧЪС1 4 ] + 

+ 


[ТаС1 4 ] + 

4- 





+ 








+ 

4- 



4- 

4- 

+ 



4- 

+ 



+ 




4- 


+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ + 

+ + 


+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 


Примечание: АК — ацетонитрил. 

РБС — пропандиол-1,2-карбонат. 
ТМР — триметилфосфат. 

БМ80 — диметилсульфоксид. 
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При растворении в воде А1С1 3 происходит полное замещение 
ионов хлора молекулами воды и дополнительная гидратация иона 
алюминия. В результате в растворе образуется полиядерный гид¬ 
ратированный ион А1 3+ . Промежуточные продукты типа [А1С1] с 2 о Л ьв 
можно обнаружить в оксихлориде фосфора и дихлорфосфениловой 
кислоте [58] в присутствии пятихлористой сурьмы или хлорного 
железа [46]. Другие хлорониевые ионы образуются в растворите¬ 
лях со средними донорными числами в присутствии подходящих 
акцепторов [8] 

т\ п +рШСІ т ^С1 п _ р ]Р+ + р[МС1 т+1 ]- 

В растворителях с высокими і)ІѴ 8 ъсі 5 ионизация идет до конца 
и все связи металл — галоген заменяются связями металл — раство¬ 
ритель. Диметилсульфоксид (БМ80, ^N§ ьсі 5 = 30) способствует 
ионизации галогенных соединений. Хлорное железо в диметилсульф- 
оксидѳ даже в присутствии большого избытка ионов хлора не при¬ 
соединяет их и не образует ион [РеС1 4 ] _ . Электропроводящие 
растворы хлорного железа в диметилсульфоксиде содержат ионы 
[Ке(ВМ80) 6 1 3+ и ионы хлора [59, 60]. Подобным же образом ведут 
себя растворы хлорного железа в трибутилфосфате: 

С1 3 Ре(0М80)з + ЗЭМ8СГ ^ [Ре(0М80) 6 ]з+ + ЗСІ' 

Спектр кристаллического сольватированного диметилсульфок- 
сидом хлористого ванадила [Ѵ0С1 2 (ВМ80) 3 ] обусловлен ионами 
[ѴОСЩольв. 

При добавлении ионов хлора к раствору не обнаруживается ни 
спектр недиссоциированного двухлористого соединения, ни спектр 
анионного хлоридного комплекса. Таким образом, это соединение 
в диметилсульфоксиде легко распадается на ионы даже в присутствии 
избытка ионов хлора [61] 

[(БМ80) 3 Ѵ0С1 2 ] + ОМ80 ^ [(ОМ80) 4 ѴОС1]+ + С1- 

По-видимому, бромистый ванадил в диметилсульфоксиде и три¬ 
бутилфосфате тоже полностью ионизирован, но фтористый ванадил 
ведет себя иначе, так как ионы фтора обладают более сильными донор¬ 
ными свойствами по отношению к металлам класса а, чем ионы хлора 
и брома. Ионизация цианидов и тиоцианатов металлов класса а вряд 
ли возможна в растворителях с донорными числами ниже 25; иодиды 
и бромиды металлов класса а в растворителях с высокими донорными 
числами полностью ионизированы, в то время как иодиды и бромиды 
металлов класса б в этих средах не ионизированы. 


В . Аутокомплекс о образование 

Когда координационные свойства донорного растворителя и ли¬ 
ганда различаются незначительно, обе реакции [2] и [4] могут при¬ 
вести к реакции [1], т. е. сольватный комплекс будет частично при- 
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соединять молекулы растворителя, самопроизвольно отдавая ионы 
лиганда, которые могут замещать молекулы растворителя в других 
сольватных комплексах, образуя комплексные анионы. Такой про¬ 
цесс называется аутокомплексообразованием. 

В то время как образованию анионного комплекса способствуют 
растворители с низкими донорными числами и анионы X" с сильными 
донорными свойствами, образованию сольватированного катиона 
(ионизации) благоприятствуют растворители с высокими донорными 
числами. Аутокомплексообразование следует ожидать в тех случаях г 
когда донорные свойства растворителя и анионного лиганда близки 
между собой. 


Таблица 10 


Примеры поведения некоторых систем в растворителях с разными донорными 
числами (донорные числа даны в скобках) 

А“ — образование анионных комплексов 


Растворитель 

(ПЮ 

Система 

РОСІз 

(И) 

АИ! 

(14) 

РБС 

(15) 

ТМР 

(23) 

13М80 

(30) 

8Б6+ + С1- . 

« • • • 

А- 

Ауто- 


Иониза- 

Иониза- 




комплекс 


ция 

ция 

С 0 2++Вг- . 



А- 

Ауто- 

Ауто- 

Иониза- 





комплекс 

комплекс 

ция 

С 0 2+ + С1- 



А- 


А" 

Ауто- 







комплекс 

Ре»+ + С1" 


А- 

А- 

А- 

Ауто¬ 

Иониза¬ 






комплекс 

ция 

Ре®+ + ^ . 

. . . . 


А- 


А" 

Ауто¬ 







комплекс 

Ге=>+ + С]Ч- . 

. . . . 


А- 


А- 

А- 

Ѵ02+ + С1- . 

.... 


А- 

А- 

Ауто- 

Иониза¬ 






комплекс 

ция 

Ѵ02++Г*;- . 

. . . . 


А- 

А- 

А" 

Ауто¬ 







комплекс 


Примечание. Более детально этот вопрос обсуждается в гл. VIII. 


Примеры аутокомплексообразования приведены в табл. 10, где А~ 
(анионный комплекс) означает легкое образование комплексного 
аниона в присутствии конкурирующего анионного лиганда X". 

Аутокомплексообразование с данным катионом обычно происходит 
в растворителе с высоким донорным числом, когда конкурирующий 
лиганд также обладает сильными донорными свойствами. Ион брома— 
более слабый лиганд по отношению к иону Со 2+ , чем ион хлора. 
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В пропандиол-1,2-карбонате и триметилфосфате [62] в довольно значи¬ 
тельной степени происходит аутокомплексообразование СоВг 2 , в то 
время как в диметилсульфоксиде, донорное число которого выше, 
аутокомплексообразование претерпевает СоС1 2 [59]. 

Аналогичные результаты получены для соединений трехвалент¬ 
ного железа. В то время как в триэтилфосфате [4] (ОМ$ ьсі 5 = 23) 
РеС1 3 претерпевает аутокомплексообразование, в растворителях 
с более высокими донорными числами, например в диметилсульф¬ 
оксиде [59, 60] оно просто ионизируется. Хлорное железо образует 
тетрахлороферрат в растворителе с гораздо более низким донорным 
числом, например в оксихлориде фосфора [46] (ОА г $ъс\ 6 — И). 
С более сильными конкурирующими лигандами, такими, как азиды, 
аутокомплексообразование обнаружено в диметилсульфоксиде, в ко¬ 
тором цианидные ионы, обладающие более сильными донорными свой¬ 
ствами, легко образуют анионные комплексные цианиды [63]. 

4. Сольватация и донорные свойства 

Сольватация растворенных веществ — чрезвычайно важное явле¬ 
ние в растворах. Она включает как координацию молекул раствори¬ 
теля, так и дополнительное присоединение последних к растворенным 
частицам с отчетливо выраженным более слабым взаимодействием. 
Так как донорное число характеризует способность донорного раство¬ 
рителя к координации акцептором, интересно исследовать зависи¬ 
мость между донорным числом и сольватацией [64]. 

Соотношение между стандартной свободной энергией Д О 0 реак¬ 
ции М тв ->■ МсІльв и стандартным электродным потенциалом Е$ си¬ 
стемы М тв /Мсольв выражается уравнением А С 0 — —гР-Ео- Для 
оценки величины стандартного электродного потенциала иона метал¬ 
ла рассмотрим состоящий из трех стадий цикл Борна — Хабера: 
а) возгонка металла; б) ионизация газообразного атома металла; 
в) сольватация иона. 

Для данного иона металла энергия стадий а) и б) остается постоян¬ 
ной и, следовательно, значение Е 0 в различных растворителях опре¬ 
деляется соответствующей свободной энергией сольватации. 

Для металлов, которые растворимы в ртути (например, щелочные 
и щелочноземельные металлы), полярографический потенциал полу¬ 
волны Е і /2 представляет собой функцию 1) стандартного электродного 
потенциала пары металл — ион металла; 2) величины растворимости 
металла в ртути и 3) свободной энергии амальгамирования. Вели¬ 
чины 2) и 3) не зависят от природы растворителя. 

Таким образом, для реакции обратимого восстановления потен¬ 
циал полуволны — это мера взаимодействия иона металла с моле¬ 
кулами растворителя по реакции 

М мльв + 2е_ -»• М(Н*) + растворитель 
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В случае необратимого восстановления потенциал полуволны 
определяется не только стандартным электродным потенциалом, 
но и полярографическим перенапряжением. В простом электродном 
процессе полярографическое перенапряжение обусловлено взаимо¬ 
действием иона металла с растворителем и, следовательно, величи¬ 
ну Еі/ 2 простого необратимого восстановления можно также рассмат¬ 
ривать как функцию сольватации. 

Для сравнения потенциала полуволны данного иона металла 
в разных растворителях а) измерения следует выполнять относитель¬ 
но определенного электрода сравнения (например, водного насыщен¬ 
ного каломельного электрода), б) необходимо исключить фазовый 
потенциал. Последнее условие можно достигнуть с достаточным при¬ 
ближением по методу стандартных ионов, предложенному ПЛе¬ 
сковым [65]; этот метод основан на допущении, что энергия сольва¬ 
тации иона КЪ + практически постоянна во всех растворителях, т. е. 
это значит, что І?і/ 2 КЪ + почти постоянен во всех растворителях. 
Комплексообразование минимально, если в качестве фонового элек¬ 
тролита используют перхлораты, а эффект образования ионной пары 
незначителен в растворителях со средними или высокими диэлектри¬ 
ческими проницаемостями (е >* 20). 

Зависимости между сдвигом потенциала полуволны в различных 
растворителях и такими физическими свойствами растворителей, 
как диэлектрическая проницаемость или вязкость, не обнаружено 
[66—70], но при этом установлено, что основное значение имеют соль- 
ватирующие свойства растворителя. 

Сравнение выраженных в рубидиевой шкале потенциалов полу¬ 
волн ионов щелочных и щелочноземельных металлов в различных 
растворителях (табл. 11) показывает, что существует соотношение 
между Еі / 2 и донорным числом растворителя, а не его диэлектриче¬ 
ской проницаемостью (табл. 12). Несмотря на то что диэлектрические 
проницаемости СН 3 С]М и РБС различны, потенциалы полуволн дан¬ 
ного иона в обоих растворителях одинаковы, так же как их донорные 
числа. СНзСN и БМА имеют почти одинаковые диэлектрические 
проницаемости, но донорное число БМА гораздо выше. И действи¬ 
тельно, значение Еу 2 более отрицательно в БМА по сравнению 
с СН 3 СІЧ, что указывает на большую стабильность сольватного 
комплекса в БМА; 

Потенциал полуволны иона Сз + почти не зависит от природы 
растворителя, так же как это было постулировано для иона КЪ + . 
Ионы и К + имеют еще низкие значения энергий сольватации, 
но они изменяются при изменении природы растворителя, понижаясь 
с уменьшением донорного числа. Эта зависимость отчетливее выра¬ 
жена для Іл, который склонен сольватироваться больше, чем ионы 
других щелочных металлов. 

При переходе к ионам, которые сильнее сольватируются (ионы 
щелочноземельных металлов), изменение потенциалов полуволн 
с изменением растворителя становится более отчетливым. 



Таблица 11 

Потенциалы полуволн ионов щелочных и щелочноземельных металлов 
в различных растворителях (в вольтах), измеренные по сравнению с водным 
насыщенным каломельным электродом и с потенциалом полуволны иона 

КЪ + (курсивом) 



Раствори- 





Бензо- 


\ тель БМ80 

БМА 

Вода Ацетон 

РБС 

СНзСК 

Лите- N. [71] 

ратура 

[72] 

[73] * 74 ] [75] 

[76] 

[77] 

нитрил 

[66] 

Ы + 

.-2,45 

-2,38 

-1,81 -2,33 

-1,99 

-1,95 

—1,82 


-0,39 

—0,34 

—0,29 —0,20 

—0,02 

+0,03 

+0,06 

.\а + 

.-2,07 

—2,06 

-1,53 -2,12 -1,92 

-1,96 

-1,85 

—1,74 


-0,01 

—0,02 

—0,01 +0,01 +0,05 

+0,01 

+0,13 

+0,14 

К + 

.—2,11 

-2,08 

-1,55 -2,14 —1,97 

-1,84 

-1,96 



-0,05 

—0,04 

—0,03 —0,01 —0,00 

+0,13 

+0,02 


ВЬ + 

.-2,06 

-2,04 

-1,52 -2,13 —1,97 

—1,97 

—1,98 

-1,88 


0,00 

0,00 

0,00 0,00 0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

С5+ 

.—2,03 

-2,03 

—1,53 -2,09 

—1,97 

—1,97 



+0,03 

+0,01 

-0,01 + 0,04 

0,00 

+0,01 


мв 2+ 

.-2,28 

-2,30 

-2,20 -1,75 

-1,72 

-1,84 

-1,62 


—0,22 

—0,26 

— 0,07 +0,22 

+0,25 

+0,14 

+0,20 

Са 2+ 

.-2,30 

—2,37 

-1,84 —2,20 

-1,92 

-1,82 

-1,73 


- 0,24 

-0,33 

-0,31 -0,07 

+0,05 

+0,16 

-0,15 

5г 2+ 

.-2,10 

-2,23 

-1,64 -2,11 

-1,83 

-1,76 

-1,72 


-0,04 

—0,19 

-0,12 +0,02 

+0,14 

+0,22 

+0,16 

Ва 2+ 

.-2,09 

-2,02 

-1,49 -1,92 

-1,67 

-1,63 

-1,58 


—0,03 

+0,02 

+0,03 +0,21 

+0,30 

— 0,35 

+0,30 

а 

По отношению к ртутному капельному электроду. 







Таблица 12 




Диэлектрические проницаемости и донорные числа 




различных растворителей 





Растворитель 

Диэлектриче¬ 
ская прони- 

Донорное 

число 






цаемость 




БМ80 . . . 


45 

29,8 




БМА . . . 


37,8 

27,8 




БМГ . . . 


36,7 

26,6 




Вода . . . 


81 

18 




Ацетон . . 


20,7 

17 




РБС .... 


69 

15,1 




СНзСN . . 


38,8 

14,1 




Бензонитрил 

• • 

25,2 

11,9 
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Такое же соотношение обнаружено при сравнении потенциалов 
полуволн ионов ванадия(ІІІ), ванадила и хрома(ІІІ) в воде, диметил- 
формамиде и диметил сульфоксиде [78]. 

Количественные соотношения невозможно получить до тех пор, 
пока экспериментальные данные не будут получены в точно ана¬ 
логичных условиях и пока не будут учтены другие вклады в эти 
данные, такие, как коэффициенты активности заряженных частиц 
и фоновых электролитов и микроскопические эффекты (структура 
растворителя и диэлектрическая проницаемость в ближайшем окру¬ 
жении иона). Однако соотношение между потенциалами полуволн 
данного иона в различных растворителях и донорным числом раство¬ 
рителя дает основание предполагать, что в действительности с уве¬ 
личением донорных свойств растворителя его сольватирующие 
свойства становятся сильнее. 

Недавно было показано, что методом ЯМР можно получить опре¬ 
деленные числа сольватации некоторых катионов металлов в воде [79], 
метаноле [80], жидком аммиаке [81], 14,14-диметилформамиде [82] 
и диметил сульфоксиде. Для иона М^ 2+ в жидком аммиаке было полу¬ 
чено необычное число сольватации, равное пяти [81]. Установлено, 
что в метаноле в первичной сольватной оболочке иона магния с каж¬ 
дым ионом магния связано шесть молекул растворителя. Так как 
для аммиака получен сигнал только лорентцевой формы, можно 
полагать, что между неэквивалентными молекулами аммиака про¬ 
исходит быстрый обмен. Полагают, что наиболее важным фактором, 
который приводит к образованию пентааммиаката магния, должно 
быть выраженное образование ионных пар, которое, как известно, 
происходит в жидком аммиаке [81]. 
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Глава III 


Химия координационных соединений 
в прото литических донорных 
растворителях 


1. Общие свойства протолитических растворителей 


Наличие водородных связей в жидком состоянии — наиболее 
важная особенность строения протолитических растворителей. Сила 
водородных связей меняется от растворителя к растворителю, при 
этом каждый растворитель можно охарактеризовать значением сте¬ 
пени ассоциации. Поскольку водородные связи в таких растворите¬ 
лях в основном обусловлены слабым электростатическим взаимодей¬ 
ствием между диполями растворителя, самое сильное взаимодействие 
отмечено в жидком фтористом водороде (8 ккал/моль ), в котором, 
по-видимому, имеются "зигзагообразные цепи, создаваемые силь¬ 
ными водородными связями между молекулами растворителя 




Н.. 


В жидкой воде атом кислорода окружен четырьмя соседними ато¬ 
мами, поэтому водородные связи здесь слабее (5 ккал!молъ ); еще 
слабее они в жидком аммиаке. Гидриды элементов следующего перио¬ 
да РН 3 , Н 2 3 и НС1 не проявляют тенденции к образованию водо¬ 
родных связей. Это следует из сравнения их температур замерзания 
и кипения. 

Ассоциация в НР, Н 2 0 и ІЧН 3 сохраняется также, когда обра¬ 
зуются ионы растворителя при аутоионизации, обычно представляе¬ 
мой следующими уравнениями: 

2НР ^ Н 2 Р+ + Р“ 


2Н 2 0 ^ Н 3 0+ + 0Н“ 

2Ш 3 ^ ШТ 4 + + Шг 

Сольватацию протона обычно представляют в виде наиболее про¬ 
стого его сочетания с молекулой растворителя, но правильнее было 
бы представить ион Н 2 Р + как [(НР) П Н] + , а ион Р“ как [(НР) т Р]~. 

Большая подвижность ионов растворителя свидетельствует о том, 
что перенос протона осуществляется очень легко. Механизм реакций 
переноса протона, впервые в 1806 г. описанный Гротгусом, напо¬ 
минает цепной. В соответствии с этим механизмом протон присоеди¬ 
няется к ассоциированной частице растворителя, которая в свою 
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очередь может передавать другой протон соседней молекуле раство¬ 
рителя. Большая подвижность анионов растворителя также опре¬ 
деляется реакцией переноса протона: частица растворителя, свя¬ 
занная водородным мостиком с соседней частицей, может передавать 
ей протон, превращаясь при этом в анион. Образовавшийся анион 
может оторвать протон от другой молекулы, оставляя таким образом 
донорную частицу с отрицательным зарядом. 

Жидкий аммиак, по-видимому, составляет исключение из этого 
правила. Известно, что растворы кислот и оснований в аммиаке обла¬ 
дают высокой электропроводностью, но такого же порядка электро¬ 
проводность растворов других электролитов в этом растворителе. 
Различие между аммиаком и такими растворителями, как вода или 
фтористый водород, можно объяснить исходя из их структуры: 
в воде и жидком фтористом водороде все частицы, участвующие 
в многократных реакциях переноса протона, например Н 3 0 + , Н 2 0, 
ОН" и Н 2 Р + , НР и Р", имеют неподеленные электронные пары. 
В противоположность этому ион ІЧЩ в жидком аммиаке симметричен, 
неполярен, не имеет неподеленных пар и отдает протон не очень легко 
[1] (ион ГШ* — очень слабая, а ион Н 3 0 + — самая сильная кислота 
по Брёнстеду). 

Большой подвижностью обладают ионы растворителя в безводной 
серной и фтористоводородной кислотах, , но катионы, образующиеся 
в спиртах, например метиловом и этиловом, значительно менее 
подвижны. 

2Н 2 80 4 ^ Н 3 80^ + ІІ8О4 
2СН 3 ОН ^ сн 3 он++сн 3 о- 
2С 2 Н 5 ОН ^ с 2 н 5 он++с 2 н 5 о- 

К протолитическим растворителям относятся также азотная 
кислота, карбоновые кислоты, например муравьиная и уксусная, 
а также гидразин, цианистоводородная кислота и в несколько мень¬ 
шей степени сероводород и галоидоводороды: 

2ШЧ0 3 ^ Н 2 Ж)}+1ЧОі 
2НС00Н ^ нсоощ+нсоо- 

2СН3СООН ^ СН 3 СООН 2 + +СН 3 СОО- 

^ N№+N^3 

2НХЛЧ ^ Н 2 СГ^ + СГ^- 
2Н 2 8 ^ Н 3 8+ + 8Н- 
ЗНС1 ^ Н 2 С1+ + НС1 2 

Кислотно-основные процессы во всех протолитических раство¬ 
рителях можно описать в рамках теории Брёнстеда — Лаури. 
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Все эти растворители содержат сольватированные протоны обычно 
в виде катионов растворителя, и именно этим в значительной сте¬ 
пени определяются особенности химических процессов в их рас¬ 
творах. Брёнстедовские кислоты обычно характеризуются своей кис¬ 
лотной силой в воде, т. е. константой кислотности в этом растворителе. 
Так, уксусная и фтористоводородная кислоты при комнатной темпе¬ 
ратуре в воде являются сравнительно слабыми кислотами с К ~ 
~ ІО" 5 . Но если уксусную кислоту растворить в жидком фтористом 
водороде, то она в этой среде становится основанием (уксусное осно¬ 
вание )), так как сродство фтористого водорода к протону больше, 
чем уксусной кислоты. То же самое справедливо и для азотной кис¬ 
лоты: 


СН3СООН + НР ^ СН3СООН++Р- 

СН3СООН + РШО3 ^ СН3СООН++ N 0 ^ 

Основание I Кислота И Кислота I Основание II 

Несмотря на то что азотная кислота в воде гораздо сильнее, чем 
фтористоводородная кислота, при растворении в жидком фтористом 
водороде она ведет себя подобно основанию 

НЖ) 3 + НР ^ Н^ 0 + + Р“ 

Основание I Кислота II Кислота I Основание II 

НСЮ 4 , по-видимому, кислота в большинстве других кислотных 
систем: 

НСЮ 4 + СН3СООН ^ сюі +СН3СООЩ 

НСЮ 4 + НР ^ сюі + Н 2 Р + 

НС 10 4 + НШз ^ СЮГ + 

Кислота II Основание I Основание II Кисл&та I 

Примером того, какое влияние на поведение растворенного веще¬ 
ства оказывает относительное сродство к протону, служит ацетамид, 
который ведет себя в воде как основание, а в жидком аммиаке как 
кислота: 

В воде: 

СН 3 ССШН 2 + Н 2 0 ^СН 3 С(ЖН+ + ОН- 

Основание Кислота 

В аммиаке: 

СН 3 СОГШ 2 + і\н 3 ;^снзСогш-+гш| 

Кислота Основание 

Вообще растворители с высоким сродством к протону, такие, 
как жидкий аммиак или гидразин, оказывают нивелирующее дей¬ 
ствие на кислоты, в то время как растворители с низким сродством 
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к протону, такие, как уксусная кислота, фтористый водород и азот¬ 
ная или серная кислоты, оказывают нивелирующее действие на 
основания. 

Некоторые органические азотистые основания в воде проявляют 
чрезвычайно слабые основные свойства, поэтому их нельзя определить 
ацидиметрическим (кислотным) титрованием, однако они легко тит¬ 
руются хлорной кислотой в растворе уксусной кислоты, поскольку 
кислотные растворители оказывают нивелирующее действие на осно¬ 
вания. Для исследования кислотно-основных реакций в протолити- 
ческих растворителях можно использовать обычные цветные кис¬ 
лотно-основные индикаторы. 

Хорошо известен тот факт, что уксусная кислота проявляет 
более сильные кислотные свойства в жидком аммиаке, чем в воде. 
Из этого, однако, не следует, что константа диссоциации уксусной 
кислоты в жидком аммиаке выше, чем в воде. Константы диссоциации 
характеризуют кислотность соединения в данном конкретном рас¬ 
творителе, поэтому их сравнение в различных растворителях лишено 
смысла. При добавлении уксусной кислоты к воде в ней образуются 
ионы Н 3 0 + , точно так же как в жидком аммиаке в присутствии 
уксусной кислоты образуются ионы ГШ+, но различие в диэлектриче¬ 
ских проницаемостях этих растворителей приводит к тому, что дей¬ 
ствительная концентрация ионов РШ* в жидком аммиаке ниже, 
чем концентрация ионов Н 3 0 + в воде при одинаковой концентрации 
добавленной уксусной кислоты. Ион Н 3 0 + — более сильная кисло¬ 
та, чем ион ІЧН^. 

При проведении кислотно-основных реакций в различных раство¬ 
рителях, отличающихся константами аутопротолиза (табл. 13), 


Таблица 13 

Константы аутопротолиза К различных 
растворителей при 25° 


Растворитель 

- к 

Аммиак. 

- 30 

Уксусная кислота . . . 

- 13 

Этиловый спирт .... 

19 

Фтористый водород . . 

- 10 

Муравьиная кислота . . 

6 

Серная кислота .... 

3,6 

Фосфорная кислота . . . 

2 


можно использовать кислотно-основные индикаторы с разными интер¬ 
валами перехода окраски. 
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Следует помнить, что вследствие высоких кислотных свойств 
иона Н 3 0 + (самая сильная кислота, известная в водных растворах) 
рН его приблизительно равен рН 3 0+ В аммиаке катион растворителя 
— гораздо более слабая кислота, поэтому значение рІЧН* отли¬ 
чается от значения рН, тем не менее в большинстве протолитических 
растворителей можно использовать обычные цветные индикаторы 
для кислотно-основного титрования. 

Донорные свойства аммиака сильнее, чем воды. Однако определить 
донорное число в растворителе с водородными мостиками очень 
трудно, так как влияние водородных связей неизвестно. К прото- 
литическим донорным растворителям относятся также гидразин, 
карбоновые кислоты, спирты и амиды. К протолитическим акцеп¬ 
торным растворителям можно отнести галоидоводороды, цианистый 
водород, серную, азотную и фосфорную кислоты (гл. IV). 

2% Жидкий аммиак 

Жидкий аммиак — один из наиболее известных неводных раство¬ 
рителей. На его примере удобно рассмотреть некоторые общие поло¬ 
жения. Более детальные сведения можно найти в нескольких исчер¬ 
пывающих обзорных статьях [2—17]. В твердом аммиаке обнару¬ 
жены водородные связи [18]; значительная ассоциация обнаружена 
также в жидком состоянии [16]. 

Таблица 14 

Некоторые физические свойства аммиака 


Температура плавления, °С. —77,8 

Температура кипения при 760 мм рт. ст ., °С. —33,5 

Плотность в парах, г-см~ 3 . 0,681 

Молярный объем в парах, см 3 -г’ 1 . 25,0 

Удельная электропроводность при 33°, . 5* 10 -11 

Диэлектрическая проницаемость при —33°. 23,0 

Дипольный момент, дебай . 0,93 

Вязкость в парах, спуаз . 0,2543 

Теплота испарения, ккал*молъ -1 . 5,58 


Таблица 15 

Теплоты растворения в воде и аммиаке 


Соединение ДЯ в НгО (25°) ДЯ в ГШ 3 (—33°) 


N301. +1,02 -11,57 

КІ . +4,95 —7,89 

N^01. +3,71 -6,95 

N^1. +3,3 -13,37 
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Аммиак обладает сильно выраженными основными свойствами, 
поэтому теплоты растворения солей в жидком аммиаке часто бывают 
выше, чем в воде. 

Донорные свойства аммиака сильнее, чем воды. Об этом свиде¬ 
тельствует легкость образования некоторых аммиакатов переходных 
металлов в водных растворах. Известны многочисленные кристалли¬ 
ческие соединения аммиака, в которых атом азота со своей неподе- 
ленной электронной парой действует как донорный атом; во многих 
соединениях имеются водородные мостики, поэтому легко осуществ¬ 
ляется перенос протона 

н+ 

I I 

ИИ* + N113 ^ N113+ N1^ 

В то время как для иона Н 3 0 + в воде наблюдается аномальный 
механизм электропроводности, для иона КЩ в жидком аммиаке 
такой аномалии не обнаружено. Это объясняется тем, что ион N11^ 
не содержит неподеленных электронных пар и не обладает дипольным 
моментом. 

Благодаря сильным донорным свойствам аммиака многие ионные 
соединения растворимы в нем лучше, чем в воде. Некоторые данные 
о растворимости недавно собраны в таблицу Лидером [16]. В табл. 16 
приведено несколько примеров. 


Таблица 16 

Растворимость некоторых солей щелочных металлов 
(г/100 г растворителя) 


Соединение 

Растворимость 
в Н 2 О при 20° 

Растворимость 
в ЫНз при —35° 

ЬШ0 3 . 

. . 52 

243 

^N 03 . 

. . 92 

98 

к^о 3 . 

. . 38 

10 

ШС1 . 

. . 37 

3 


В аммиаке хорошо растворимы нитраты, цианиды и тиоционаты, 
а также многие другие 1 : 1-электролиты. Растворимость солей при 
переходе от фторидов к иодидам обычно возрастает, при этом рас¬ 
творимость галогенидов серебра изменяется в обратном порядке по 
сравнению с растворимостью в воде. 

Растворимость 1 : 2-электролитов и полиэлектролитов меньше. 
В качестве примеров можно привести многочисленные карбонаты, 
сульфаты, фосфаты и окиси. Галогениды и псевдогалогениды щелоч¬ 
ноземельных металлов, которые также относятся к этой группе, 
гораздо менее растворимы, чем соответствующие соединения щелоч¬ 
ных металлов. 
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Сильное взаимодействие между аммиаком и некоторыми ионами 
переходных металлов, такими, как Со 2+ , Ш 2+ , Си 2+ , 2п 2+ и А& + , 
является причиной хорошей растворимости этих солей в жидком 
аммиаке. 

Соединения, образующие водородные связи с аммиаком, хорошо 
растворимы в нем, так же, как в других растворителях с водородными 
связями. Примерами могут служить углеводы, эфиры, амины и фе¬ 
нолы. 

В аммиаке осуществимы многие реакции обмена, которые не идут 
в воде. В качестве примера можно привести хорошо известную реак¬ 
цию А&С1 с Ва(]УОз )2 с образованием почти нерастворимого ВаС1 2 

Ва(Ж> 3 ) 2 + 2А(;С1 —ВаС1 2 | + 2А 8 Ж> 3 

В жидком аммиаке вследствие хорошей растворимости легко обра¬ 
зуются амиды многих тяжелых металлов. Ниже приведены реакции„ 
подтверждающие это [20]: 

А^0 3 + КГШ 2 —> Авіга 2 + КN0 3 

РЬ(NОз)2 + 2КNН 2 -> РЬ(NН 2 ) 2 + 2КNОз 

2пі 2 + 2ІШН 2 —> 2п(NН 2 ) 2 + 2КІ 

Некоторые из них проявляют в жидком аммиаке амфотерные свойства 
и поэтому лучше растворимы в присутствии большого избытка амида 
щелочного металла [21—24] 

А2га 2 +га 2 ^[А8(га 2 ) 2 ]- 
ЩШ 2 ) 2 + 2га 2 ^ [2п^Н 2 ) 4 р- 

Так как сульфиды щелочноземельных металлов мало растворимы* 
их можно осадить по таким схемам 

^Н 4 ) 2 3 + СаДООз) 2 —>СаЗ | +2Ш 4 Щ; 

^Н 4 ) 2 8 + Ва(Ж>з) 2 ~-*Ва8 | +2NН 4 NОз 

Молекулы жидкого аммиака связаны водородными связями, энергия 
которых несколько меньше, чем в воде. Чистый жидкий аммиак 
характеризуется незначительной электропроводностью, что было 
объяснено аутоионизацией жидкости, а затем подтверждено потен¬ 
циометрическими измерениями [16, 25]. 

н+ 

I і 

N113 + Щіз^Г^НІ + КНг 

Так как жидкий аммиак является сильным акцептором по отно¬ 
шению к протону, то почти каждый потенциальный донор протонов 
в аммиаке действует как кислота, поэтому жидкий аммиак оказывает 
нивелирующее действие на кислоты. В жидком аммиаке перенос 
протона от уксусной кислоты происходит полнее, но ошибочно было 
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бы полагать, исходя из повышенной ионизации уксусной кислоты, 
что ее кислотные свойства при этом также увеличиваются. В дей¬ 
ствительности константа диссоциации уксусной кислоты в воде 
и ацетата аммония в жидком аммиаке примерно одинаковы (табл. 17). 


Таблица 17 

Константы диссоциации «аммонокислот» 
в жидком аммиаке при —35° 


Кислота 

К а в КНз 

ш 4 сіо 4 . 

. 5,4*10-3 

1Ш 4 1Ч0 3 . 

. 4,3-10-з 

ГШ 4 С1. 

« 

1 

О 

чгН 

СО 

ГШ 4 Вг. 

м 

1 

О 

оГ 

]МН 4 СМ . 

.... 1,9-10-з 

(ГШ 4 ) 2 3. 

«Я* 

1 

О 

ОС 

спГ 

Ш 4 ООССН 3 . 

. 0,7-10-4 


Следует помнить, что ионы ГШ* в жидком аммиаке проявляют более 
слабые кислотные свойства, чем ионы Н 3 0 + в воде, и что К А — 
константа диссоциации по определению Брёнстеда — характеризует 
силу кислоты только лишь в определенном растворителе. Кроме того, 
уже было отмечено, что бессмысленно сравнивать константы диссо¬ 
циации кислот в разных растворителях [26]. Так, сульфат аммония 
мало растворим, поэтому кислотность раствора серной кислоты 
в жидком аммиаке мала. 

Скорость обмена протонов в жидком аммиаке была измерена 
методом ЯМР. Спектр протонного магнитного резонанса жидкого 
аммиака представляет собой триплет, обусловленный спин-спи- 
новым взаимодействием протонов с ядром 14 1Ѵ. При добавлении сле¬ 
довых количеств аммонийной соли триплетный сигнал превращается 
в синглет. Это объясняется быстро протекающим процессом обмена 

н+ 

I—I _ 

гш 3 + 

На основании грубой оценки концентрации иона аммония, вызы¬ 
вающей перекрывание в триплете, была рассчитана константа ско¬ 
рости обмена, которая равна 5 -ІО 8 л! молъ- сек. 

Обмен между молекулами растворителя и комплексными ионами 
типа [Си(ГШ 3 ) 4 ] 2+ и [Ш(ГШ 3 ) 6 ] 2+ протекает очень 

быстро [28], но обмен [Сг(ІЧН 3 ) ѳ ] 3+ с аммиаком происходит медленно 
и описывается уравнением бимолекулярной реакции с константой 
скорости 1,3-10 _6 . По уширению линии ЯМР было установлено, 
что обмен 14 1М между [№(]МН 3 ) 6 ] г+ и молекулами аммиака из объема 
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растворителя описывается мономолекулярной реакцией с константой 
скорости 4,7- ІО 4 сек~ х при 25° [28]. 

Ионное произведение самоионизации жидкого аммиака, рассчи¬ 
танное из потенциометрических измерений с использованием ячейки 

Рі, Н 2 |0,Ш ІѴН 4 ТО 3 | насыіЦ. КІѴО 3 | КІѴН 2 | Рі, Н 2 

равно К — 1,9 -ІО" 33 при —50° [25], а из других измерений [29, 30] 
найдены значения К от 5*Юг 27 до 2, : 20-10~ 28 . 

Растворимые амиды в жидком аммиаке ведут себя как основания; 
формально они аналогичны гидроокисям в воде. Точно так же амиды 
типа РЬ(1>Ш) формально аналогичны окисям в воде и при добавлении 
растворителя могут проявлять основные свойства. Кроме того, 
в жидком аммиаке известен третий тип потенциальных оснований, 
а именно нитриды 

В воде: 

КаОН;Г^а+ + ОН- 
РЬО + Н 2 0 ^ РЬ 2 + + 20Н- 

В жидком аммиаке: 

РЪ(ГШ) + ІШ 3 РЬ2+ + 2Ш 2 

м^ 2 +4гш 3 ^: 

Главные особенности химии координационных соединений в жид¬ 
ком аммиаке обусловлены сольволитическими реакциями , которые 
в этом растворителе часто называют аммонолитическими реакциями 
или аммонолизом. 

В рамках данной книги невозможно дать полного описания реак¬ 
ций этого типа, остановимся лишь на нескольких примерах. 

Оксихлорид фосфора гидролизуется водой, образуя фосфорную 
кислоту, а аммонолиз этого соединения приводит к образованию окси¬ 
триамида фосфора [31]: 

Р0С1 3 + ЗН 2 0 -» РО(ОН)з+ЗНС1 
РОС1 3 + 6Ш1 3 —» РО(ГШ 2 ) 3 + ЗГШ 4 С1 

Хлорид фосфора(Ѵ) с жидким аммиаком образует ряд фосфони- 
трильных соединений 

пРС1 5 + пШ 3 —* (РІЧС1 2 ) П + 3/гНС1, 

которые известны в виде кристаллических циклических соединений 
и аморфных цепных соединений [32] 


С1 


ХЛ 


С1 


С1 


С1. 




С1 




СІ^ 'V'' "'сі 


С1 


С1 


С1 С1 
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Аммонолиз (С в Н^РС1 3 ) 2 протекает по следующей схеме [33]: 


С1 

С1 I С1 

ч/ 

/ \ 

С в Н 5 ЭТ КС 6 Н 5 + ІООТз- 

\р/ 

/,\ 

С1 I С1 
СІ 


МН 2 N112 

I I 

СвН 5 КН-Р—К— Р-ШіС#Н 5 

I I 

NN 2 Ш 2 


С1-+5КН 4 С1 


Из хлорида серы и аммиака путем диспропорционирования легко 
образуется тетрасульфотетранитрид: 

63 2 С1 2 + І 6 ШІ 3 — » 3 4 Ы 4 + 12ГШ 4 С1 +88 

Фторид кремния(ІѴ) с аммиаком образует комплексное соединение, 
в котором координационное число кремния равно шести [34, 35] 

Р Р 

I Р \І/ Шз 

Р— 8і —Е + 2ШІз —> ,8і 

і 


а тетрахлорид кремния подвергается аммонолизу с образованием 
полимерного диимида кремния [36] 

п8іС 1 4 + 6^Н 3 -^ [Зі(га) 2 ] п + 4лІШ 4 С1 

Подобным же образом фторид бора(ІІІ) образует комплексное сое¬ 
динение ВР 3 *ХН 3 , а хлорид бора подвергается аммонолизу [371 


ВР 3 +Ш 3 ->Н 3 ]М:ВР 3 
ВС1 3 + ЗХН 3 ^В(Ш 2 ) 3 

Диборан образует в жидком аммиаке проводящий раствор, кото¬ 
рый, как предполагали, состоит из [ГШ 4 ] + [ВН 3 — N112 — ВН 3 ]~, 
но позднее было показано, что он содержит следующие соединения [38]: 


Н ч / NН 3 
В 

Ін/ ^н 3 . 


+ 




Н ч н-,- 

X 

н/ X 


Взаимодействие галогенидов металлов с аммиаком приводит 
к образованию продуктов присоединения или сопровождается аммо- 
нолизом одной или нескольких связей металл — галоген [39]. 
Дихлориды марганца, железа, кобальта и никеля образуют аддукты. 
Хлорид и бромид ванадия(ІІІ) в жидком аммиаке превращаются 
в смесь продуктов аммонолиза с тем же химическим составом, какой 
ранее указывали для гексамина 

ѵх 3 + бга 3 —> ѴХ 2 (Ш 2 ) -4Ш 3 + Ш 4 Х 






Химия комплексов в про то литических донорных растворителях 61 


Таким же образом протекает аммонолиз полимерного бромида 
л юлибдена(ІІІ) [42]. 

При обработке хлорида титана(ІѴ) жидким аммиаком, по-види¬ 
мому, осуществляется несколько равновесных реакций [39]: 

ТіС1 4 + 2ГШ 3 ^ ТіС1 3 (Гга 2 ) + КН 4 С1 

ТіС1^Н 2 )+ 2NН 3 ^: ТІС1 2 (NН 2 )2 + NН4С1 

ТіС1 2 (Ш 2 ) 2 + 2NН 3 ^ ТіС1(NН 2 )з + NН4С1 

ТіС1(КН 2 ) 3 + 2NН 3 ^ Ті(NН 2 )4 + КН 4 С1 

Кроме того, при этом может происходить полимеризация, приводящая 
к образованию нерастворимых продуктов с нецелочисленным соот¬ 
ношением галоген — металл, для которых были предложены раз¬ 
личные структуры: 


м 


х 

\м ; 

х х 


кн 2 

м/ \м ; 


\ 


кн 2 


КН 

М(^ ^М; 

х кн 


КН — Н... X 
М(^ ^>М 

х ...н—гот 


При добавлении амида калия к аммонолизированному раствору 
хлорида титана(ІѴ) образуется Ті(РШ)(ХК) [39]. 

Комплексная соль М 2 ТіХ 6 образует более растворимые продукты 
аммонолиза, чем соответствующие тетрагалогениды [43]. При про¬ 
ведении этой реакции с калиевыми солями происходит осаждение 
хлорида калия: 

К 2 ТіС1 в —^ К 2 [ТіС1 4 (КН 2 ) 2 ] + 2КН 4 С1 

| МНЗ 

(КН 4 ) 2 [ТіС1 4 (КН 2 ) 2 ] + 2КС1 

Последующий аммонолиз сопровождается образованием ТіС1 2 (ІШ 2 ) 2 . 

Хлорид циркония(ІѴ) более устойчив к аммонолизу, главным 
образом благодаря прочности связи цирконий — хлор [39]. Нера¬ 
створимый продукт примерного состава 2гС1 3 (1ѴН 2 ), вероятно, 
полимерен. Галоидные соли тория(ІѴ) в реакцию аммонолиза 
не вступают. 

Фторид ванадия(Ѵ) восстанавливается аммиаком с образованием 
аддукта ѴР 4 *ІЧН 3 [44]. Высшие фториды N1), Та, Мо и АѴ устойчивы 
к аммонолизу, хлориды же нет [45] 

ѴС1 4 + 6Ш 3 —> ѴС1(ГШ 2 )з + ЗNН4С1 

Пентахлориды ниобия и тантала полностью растворимы в жид¬ 
ком аммиаке [46, 47], поэтому их трудно отделить от образующегося 
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хлорида аммония; на основании тензиметрических измерений можно 
предположить, что сольволиз протекает по следующей схеме: 

N604 + 4ІШ 3 —> NЬС1з(NН 2 ) 2 + 21\ Т Н 4 С1 

С ]ѴЪВг 5 осаждается имидодиаминобромид ниобия состава 
№>Вг(ГШ 2 ) 2 (]ѴН). 

В хлориде молибдена при —33° аммонолизу подвергаются две свя¬ 
зи Мо — С1, а при комнатной температуре — четыре связи, при этом 
образуется малорастворимое и, возможно, полимерное соединение 
состава МоС1(ГШ)(ІШ 2 ) 2 . 

При аммонолизе соединений хрома(ІІІ) и кобальта(ІІІ) амидами 
щелочных металлов [48] также были получены полимерные про¬ 
дукты. Первую стадию этих реакций можно представить уравнением 


2[Со(РШ 3 ) 6 ] 3+ • > 2 ІЧН 2 + 


Н Н 
Ч / 

N 

/ Ч 

(Н 3 ВД 4 С 0 Со(NНз )4 

\ / 

N 

/ Ч 

н н 


4+ 


Конечному продукту была приписана формула 


Ш 2 

/ Ч 

(Н 3 1Ч)зСо-КН 2 - 

Ч / 

N112 


МН 2 -1 

Со —N1^2 
Ч 

N1^2^ 


СоОШ 3 ) 8 


71 


но, по-видимому, более вероятна трехмерная сетчатая структура. 
Аналогичное строение было приписано [49] высокомолекулярному 
амиду титана(ІІІ) 

ИНз (жидк) 

Кз[Ті(5СN) 8 ] + ЗКNН 2 -^ Ті(NН2)з + 6КЗСN 


Жидкий аммиак уникален по своей способности растворять 
щелочные и щелочноземельные металлы с образованием голубых 
растворов. Такие растворы метастабильны. При длительном выдер¬ 
живании и наличии подходящих катализаторов реакция протекает 
с выделением водорода по схеме, известной для водных систем 

Катализатор 

т+міз -* ^ті 2 +ѵ 2 н 2 


В отсутствие катализаторов эти растворы обладают очень высо¬ 
кой электропроводностью, гораздо более высокой, чем электропровод¬ 
ность растворов любых других электролитов в любых растворителях. 
Это обусловлено наличием в системе более или менее сольватиро- 
ванного электрона [50—52] 


М-М + + е“ 
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Удельная электропроводность концентрированных растворов на по¬ 
рядок выше электропроводности водных растворов солей [51, 53—57]. 
С увеличением концентрации электропроводность понижается 
и проходит через минимум для 0,04 М растворов. Измерение чисел 
переноса растворов натрия показало, что эквивалентная электро¬ 
проводность аниона (сольватированного электрона) имеет минималь¬ 
ное значение в 0,04 М растворе, а эквивалентная электропроводность 
иона металла непрерывно понижается с увеличением концентрации 
[58]. Голубая окраска разбавленных растворов металлов в аммиаке 
обусловлена коротковолновой частью широкой полосы поглощения 
с максимумом при 15 000 А. Спектры поглощения растворов щелоч¬ 
ных и щелочноземельных металлов (по крайней мере кальция) иден¬ 
тичны [59, 60]. 

Молярная магнитная восприимчивость растворов щелочных ме¬ 
таллов в аммиаке приближается к восприимчивости образца, содер¬ 
жащего 1 моль частиц с неспаренным электроном; она понижается 
при увеличении концентрации [61]. Модель Крауса, основанная 
на магнитных данных, не адекватна, так как она не объясняет спа¬ 
ривания электронов в растворе. Были предложены следующие рав¬ 
новесные реакции с соответствующими константами равновесия: 


м=м + +*-; ^ = 9,9.10-3 

М- = М + е~; А?2 = 9,7-10“ 4 

М 2 = 2М; к 3 = 1,9- ІО- 4 

Множество реакций было проведено в металло-аммиачных раст¬ 
ворах, обладающих сильными восстановительными свойствами. Их 
детальный обзор приведен в работах [9, 11, 12, 14, 15], поэтому здесь 
будут рассмотрены примеры только таких реакций, которые особенно 
интересны для химии координационных соединений: кислород, сера, 
селен и теллур путем простого присоединения электрона к элементу 
образуют ряд изополианионных соединений [62—67] 


^ Ог 


Под действием металло-аммиачных растворов многие соединения 
восстанавливаются до свободных элементов, интерметаллических 
соединений или гомомногоатомных анионных комплексов, содержа¬ 
щих восстановленные элементы. Так, при восстановлении иодида 
свинца получается соединение Ха 4 [РЪ(РЪ) 8 ]. 

Химические процессы в растворах жидкого аммиака характери¬ 
зуются образованием соединений, содержащих элементы в необыч¬ 
ных степенях окисления [181. Так, тетрациано никелат(ІІ) при —33° 
восстанавливается калием в жидком аммиаке в красный цианонике- 
лат(І) [69], который при 0° медленно восстанавливается в желтый 
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цианоникелат(О) К 4 [Ш(С1Ч)4] [70]: 

ІШз (жидк) 

К 2 [ЩС]Ч) 4 ] + К -> К 3 [НІ(С]М) 4 ] 

N 113 (жидк) 

К 3 [МІ(СМ) 4 ] + К-> К4[NІ(СN)4] 

Однако если цианоникелат(ІІ) восстанавливать избытком калия, 
то цианоникелат(І) не образуется [70]. Аналогично образуются сое¬ 
динения К 4 [Со(СІЧ) 4 ] [71] и К 4 [Р<І(С]М) 4 ] [72], которые содержат 
переходные металлы в нулевой степени окисления. С другой стороны, 
при восстановлении циано-комплекса хрома(ІІІ) образуется сое¬ 
динение с хромом(І), а аналогичные соединения марганца восста¬ 
навливаются в смесь комплексных цианидов, содержащих марга¬ 
нец^) и марганец(О) [73]. 

При восстановлении бромида бромопентаамминиридия(ІІІ) обра¬ 
зуется интересное соединение [Іг^Н 3 ) 4 ] [74], которое нерастворимо 
в жидком аммиаке. Имеются также данные, указывающие на обра¬ 
зование менее стабильного аммина платины(О) [75], а также этилен- 
диамминового соединения 

[Рі(ГШ 3 ) 4 ] 2+ 4-2е- > [Рі(ІШ 3 ) 4 ] 

[Рі(еп) 2 ] 2+ + 2е“ —> [Рі(еп) 2 ] 

Карбонилы металлов восстанавливаются растворами щелочных 
металлов в жидком аммиаке, образуя карбонилметаллаты. Кроме 
того, существуют солеподобные соединения, содержащие в комплекс¬ 
ном анионе металлы в отрицательной степени окисления: 

Мп 2 (СО) 10 + 2К —> 2К+ + 2 [Мп(СО) 5 ]- 
Ре(СО) б + 2Nа —> 2№+ + [Ке(СО) 4 ] 2 - + СО 

Со 2 (СО) 8 + 2Nа —» 2Ш + + 2[Со(СО) 4 ]“ 

Интересный пример представляет собой восстановление окиси азо¬ 
та с образованием соединения, содержащего, вероятно, нитрозид- 
яый ион N0^ 

N3 + N0 —> На + НО“ 

Растворами металлов в аммиаке восстанавливаются многие орга¬ 
нические соединения. Так, ацетиленовые соединения превращаются 
в ацетилид-ионы 

КС = СН + е~ —> КС = С- + Н 

которые можно дальше восстановить в производные этилена 
КС = СН + 2Н —> КСН = СН 2 

Галогеналкилы под действием металло-аммиачных растворов теря¬ 
ют ион галогена, иногда образуя при этом соответствующие угле¬ 
водороды 

КХ + 2е-->К- + Х- 
К- + Ш 3 ->КН 4 ГШ* 
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Спирты и фенолы легко восстанавливаются в алкоксиды и фен- 
оксиды. Растворы металлов в аммиаке находят также широкое 
применение в химии металлорганических соединений для синтеза 
веществ, содержащих связи металл — металл 

КГНз<жидк)1 

(С 6 Н б ) 3 СеС1 + 2№-» (С 6 Н 5 ) 3 СеШ + №С1 

(С в Н 6 ) 3 СеКа + ВгЗп(СН 3 ) 3 -> (С 6 Н 5 ) 3 0е - Зп(СН 3 ) 3 + ШВг 

Однако многиа реакции восстановления протекают без участия 
металла, растворенного в аммиаке [16]. Некоторые соединения вос¬ 
станавливаются самим растворителем — аммиаком, как, например 
[77]: 


ЗТеС1 2 + 8Ш 3 ЗТе + бга 4 С1 + N3, 

другие претерпевают диспропорционирование [78]: 

3[СоО(СО) 4 ] 2 + 12ІШз — > 2[Со п (КНз) в ][Со-і(СО) 4 ] 2 + 8СО 

3. Гидразин 

Таблица 18 

Некоторые физические свойства гидразина 


Температура плавления, °С. +2 

Температура кипения, °С. +113,5 

Плотность при 35°, г-см~ 3 . 0,9955 

Удельная электропроводность при 0°, ом~і-см~ 1 . МО -8 

Диэлектрическая проницаемость (25°). 51,7 

Теплота испарения, ккал -моль -1 . 10,2 


Н 


\ 1,47 

г+ 


/ 1 


н 

/ 

N 

\ 

Н 


Молекулы гидразина в жидком состоянии связаны между собой 
водородными связями [79], в парах он мономолекулярен [80]. Гид¬ 
разин образует азеотропную смесь с водой, которая кипит примерно 
при такой же температуре, как безводный гидразин. Для получения 
безводного растворителя в качестве дегидратирующего средства 
можно использовать окись бария. Кроме того, благодаря нераствори¬ 
мости сульфата аммония в гидразине безводный растворитель можно 
получить по реакции солей гидразиния с жидким аммиаком [81, 82] 

№Н 5 ) 2 50 4 + 2ГШз ^ 2М 2 Н 4 +(Ш 4 ) 2 30 4 [ 
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В воде это равновесие сдвинуто влево, так как сульфат аммония 
хорошо растворим в ней 

2 К 2 Н 4 + (ГШ 4 ) 2 80 4 ^ (К 2 Н 5 ) 2 80 4 + 2Ш 3 1 

Гидразин — слабое эндотермичное соединение, которое легко раз¬ 
лагается. Его используют в качестве стабилизирующего агента 
при хранении некоторых солей, например сульфидов или тиоцианатов. 

Многие ионные соединения растворяются в безводном гидразине 
с образованием проводящих растворов. Вследствие высокой диэлек¬ 
трической проницаемости этого растворителя в нем практически 
полностью диссоциированы галогениды щелочных металлов и тет- 
раалкиламмония, а также многие карбоновые кислоты. Различные 
ковалентные органические соединения, например ряд хорошо раст¬ 
воримых в воде нитросоединений, образуют в безводном гидразине 
проводящие растворы, для которых предложена следующая схема 
диссоциации [83]: 

С 6 Н 5 1М0 2 + М 2 Н 4 ^ ІѴ 2 Н+ +С 6 Н 5 1Ч02 

С другой стороны, в нем почти нерастворимы многие окислы, фос¬ 
фаты, сульфаты и карбонаты [7]. Очень мало растворимы также 2п8, 
8Ъ 2 8 5 , ЬаС1 3 , КМп0 4 и галогениды многих переходных металлов, 
такие, как А^СІ или РіС1 4 . 

Характерной особенностью жидкого гидразина является его вос¬ 
становительное действие. Так, в нем восстанавливаются до соответ¬ 
ствующих металлов галогениды серебра, меди(ІІ), ртути(ІІ), мы- 
шьяка(ІІІ), висмута(ІІІ), платины(ІІ) и палладия(ІІ). 

Известны следующие сольваты гидразина [85]: 2пС1 2 (К 2 Н 4 ) 2 . 
ІпС1з(Г* 2 Н 4 )з, ІпВг 3 (К 2 Н 4 )з, Ш80 4 (Х 2 Н 4 )з и Со(8СХ) 2 (Х 2 Н 4 ) 3 . 

Их кристаллические структуры неизвестны, хотя это было бы 
полезно при установлении координационных свойств гидразина, 
который может вести себя как бидентатный лиганд. 

Большинство известных химических процессов в жидком гидра¬ 
зине относится к протолитическим реакциям и связано с аутоиониза¬ 
цией самого гидразина в чистом жидком состоянии [7, 86] 

2^Н 4 ^^Н++^Нз 

Соединения гидразина типа перхлората гидразиния [87] ведут 
себя в нем как кислоты. Было показано, что кроме иона в сое¬ 
динениях, подобных дифториду гидразиния ]М 2 Н 6 Р 2 , существует ион 

ГВД + [88]. 

Так как сродство гидразина к протону примерно такое же, как 
сродство к протону аммиака, кислотно-основные реакции в нем ана¬ 
логичны реакциям в аммиаке. Например, известно, что многие сое¬ 
динения ведут себя в нем как кислоты средней силы и только несколь¬ 
ко веществ (а именно гидразиды щелочных металлов) ведут себя 
как основания. Соединение состава ]УаХ 2 Н 3 можно получить добав- 
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Электропроводность в гидразине 

Таблица 19 

Электролит 


Электролит 


((;лі 5 ) 4 Ш . . . 

. 100,6 

Нитрометан. 

88,0 

(0 2 Н 5 ) 4 МВг . . . 

. . 105,3 

о-Нитроанилин. 

87,0 

(<:.,н 5 ) 4 ш .... 

. . 102,9 

о-Динитробензол . . . . 

170,0 

,с :і н 7 ) 4 ксю 4 . . 

. „ 93,0 

1,3,5-Тринитробензол . . . 

277,0 

.Ѵ. 14 С 1 . 

. . 156,5 

Пикриновая кислота . . . 

269,0 

І.іС10 4 . 

. . 69,6 

Бензойная кислота . . . 

86,5 

ХаСЮ 4 . 

. . 111,4 

Трифеиилуксусная кислота 

75,0 

ксю 4 . 

. . 91,5 

0 -Фталевая кислота . . . 

206,5 

м . 

. . 132,9 

Малеиновая кислота . . . 

215,0 

КС1. 

. . 130,3 

Фумаровая кислота . . . 

215,7 

.\'аІ . 

. . 114,5 

Терефталевая кислота . . 

206,5 

СЛ 2 . 

. . 77,2 




лением по каплям гидразина к суспензии тонко размельченного нат¬ 
рия в сухом эфире. При электролизе жидкого гидразина на аноде 
выделяется азот, а на катоде — водород [89]. 


4. Сероводород 

Сероводород — слабо ионизирующий растворитель со слабыми 
донорными свойствами. В жидком состоянии он характеризуется 
очень непрочными водородными связями и малой диэлектрической 
проницаемостью [4]; его донорные свойства значительно слабее, чем 
воды, так что в действительности он обладает акцепторными свой¬ 
ствами. 

Аутопротолиз жидкого сероводорода осуществляется по схеме 

2Н 2 8^Н 3 8+ + 8Н- 

Из потенциометрических измерений малой точности была грубо 
оценена константа аутопротолиза [4] 

^н 2 5~ 10-30 -Ю-*° 


Таблица 20 

Некоторые физические свойства сероводорода 


Температура плавления, °С. —85,5 

Температура кипения, °С. —60,4 

Плотность при —60°, г>см~ 3 0,950 

Диэлектрическая проницаемость при —60° 10,2 

Удельная электропроводность при —78°, ом-і-см~і . 3 • 10 -11 

Теплота испарения, ккал'Молъ~ і . 4 5 
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Ионные соединения в сероводороде почти не растворимы, а кова¬ 
лентные соединения, например галогеноводороды и многие органи¬ 
ческие соединения, напротив, хорошо растворимы. Примерами раст¬ 
воримых органических соединений служат углеводороды, карбоно¬ 
вые кислоты, хлорангидриды, нитрилы, альдегиды, кетоны, спирты, 
амины и нитросоединения, но электропроводность их растворов 
очень мала. Многие акцепторные галогенидные соединения, напри¬ 
мер галогениды алюминия, титана(ІѴ), олова(ІѴ), фосфора(Ѵ), 
мышьяка(ІІІ) и висмута(ІІІ), а также хлорид железа(ІІІ) в значи¬ 
тельной степени растворимы, что обусловлено их взаимодействием 
с жидким сероводородом. Описаны сольваты А1С1 3 , А1Вг 3 , ТіС1 4 , 
8пС1 4 , ВСІ 3 и другие [90, 91]. 

Свободные хлор и бром окисляют сероводород, а иод растворя¬ 
ется в нем, при этом, вероятно, происходит слабая электролитическая 
диссоциация 

І2^І + + І~ 

Гидросульфиды щелочных металлов, аммония и тетраалкил за¬ 
мещенных ионов аммония [92] в жидком сероводороде ведут себя, 
подобно основаниям. Ион 8Н~ по размерам сравним с бромид-ионом; 
гидросульфиды натрия, калия и рубидия почти нерастворимы, но 
их суспензия в жидком сероводороде взаимодействует с кислотами, 
что свидетельствует о некоторой ионизации растворенного серово¬ 
дорода. 

Так как сродство сероводорода к протону невелико, различные 
акцепторы протона по отношению к нему ведут себя как основания, 
например триэтиламин или пиридин: 

(С 2 Н 5 ) 3 \ + Н 2 8 ^ (С 2 Н 5 ) 3 1Ш++НЗ- 

Хлористый водород и серная кислота в жидком сероводороде 
ведут себя как кислоты, но электропроводность этих растворов очень 
невелика. 

Известны некоторые реакции нейтрализации, например 
НСІ + ШЗН ^ ШС1 + Н 2 3 

Некоторые из этих реакций были исследованы при помощи кондук¬ 
тометрических измерений. Известны также реакции с аминами. 
Цветные индикаторы в сероводороде обратимо меняют окраску, 
и, следовательно, их можно использовать для исследования реакций 
нейтрализации в этом растворителе. 

Сольволитические реакции могут приводить к образованию нерас¬ 
творимых сульфидов [91]: 

2А 8 С1 + Н 2 8-> Ав 3 8 | +2НС1 
2СиС1 + Н 2 8 —> Си 2 8 | + 2НС1 
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В последней реакции в действительности образуется Си 9 , 5 8 4 [93]. 
Реакция 8пС1 4 + 2Н 2 3 —*> 3п3 2 | +4НС1 

протекает при комнатной температуре. Из хлоридов фосфора и сурьмы 
образуются соответствующие тиохлориды 

РС1 6 + Н 2 8 -- Р8С1 3 + 2НС1 

8ЬС1 5 + Н 2 8 -» 8Ь8С1 3 + 2НС1 

С другой стороны, галогениды бора, алюминия и титана в чистом 
растворителе не подвергаются сольволизу. 

Жидкий сероводород превращает ацетат меди(І) в сульфид, 
а с хлоридом меди(ІІ) не взаимодействует. Так же ведут себя ацета¬ 
ты Мп(ІІ), Со(ІІ) и СсІ(ІІ), которые в противоположность хлоридам 
образуют сульфиды [92]. Ацетат ртути(ІІ) с жидким сероводородом 
также легко образует сульфид, но с хлоридом ртути(ІІ) сульфид обра¬ 
зуется медленно. 

Свежеприготовленная суспензия сульфида мышьяка(Ш) про¬ 
являет амфотерные свойства, растворяясь и в кислотах и в основа¬ 
ниях: 

Аз 2 8 3 + ЗН+ ^ 2Аз 3+ + ЗЗН- 
Аз 2 8 3 + 6К 3 И + ЗН 2 8 2[В^Н] 3 [Аз8 3 ] 

Последнее соединение разлагается при пропускании через его 
раствор хлористого водорода 

2[К 3 Ш] 3 [ Аз8 3 ] + 6НС1 ^ Аз8 3 + ЗН 2 8 + 6В 3 1ШС1 

Электроположительные металлы, например натрий, легко взаимо¬ 
действуют с сероводородом с выделением водорода 

N8 + Н 2 3 —> N8+811- + 1/ 2 Н 2 I 

В сероводороде с выделением водорода растворяются даже бла¬ 
городные металлы, например медь, серебро и ртуть, это говорит 
о том, что состояние сольватированного иона металла в жидком серо¬ 
водороде, обусловленное слабыми донорными свойствами сероводоро¬ 
да, отличается от его состояния в воде. 

Благодаря восстановительным свойствам сероводорода в нем 
происходят некоторые реакции восстановления, например 

28еС1 4 + ЗН 2 3 —> 8е 2 С1 2 + 6НС1+33 (при -78°) 
и 

23еС1 4 + 4Н 2 8 —> 23е + 8НС1 + 48 (при І5°) 

ГеС1 3 + Н 2 3 —> 2РеС1 2 + 2НС1+ 3 

5. Формамид и ацетамид 

Формамид и ацетамид — широко используемые растворители, 
которые в жидком состоянии в значительной степени ассоциированы 
вследствие наличия водородных связей. Их свойства в качестве 
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растворителей детально описаны в недавно вышедших обзорных 
статьях [94, 95]. 

Таблица 21 

Некоторые физические свойства формамида и ацетамида 

Свойство 

Формамид 

Ацетамид 

Температура плавления, °С. 

Температура кипения, °С. 

Диэлектрическая проницаемость. 

Удельная электропроводность, ом~ 1 >см~ 1 
Вязкость, спуаз . 

2,45 

193,0 

113,5 (20°) 
6*10-7 (20°) 
0,768 (105°) 

82,0 
222,0 
51,0 (83°) 
5* ІО" 5 (100°) 
1,32 (105°) 


Формамид и ацетамид обладают сильными донорными свойствами 
и благодаря этому хорошо растворяют многие ионные соединения 
[7, 94, 96], например галогениды щелочных металлов [97], различные 
соли меди, цинка, кадмия, алюминия, олова, свинца, никеля, ртути 
и другие акцепторные соединения, такие, как РеС1 3 или ЗЬС1 5 . 
Высокие диэлектрические проницаемости этих растворителей обуслов¬ 
ливают значительную диссоциацию соединений ионного характера 
в их растворах. 

Они растворяют также большинство органических соединений 
[99], поэтому удивительно трудно объяснить, почему эти раствори¬ 
тели не используют более широко. Считают, что широкое исполь 
зование этих растворителей до некоторой степени затруднено такими 
их свойствами, как большая вязкость, высокая температура плав¬ 
ления ацетамида, а также трудность лабораторной очистки форм¬ 
амида. 

Давно известны некоторые донорно-акцепторные соединения (соль¬ 
ваты), например (ЗЪС1 5 ) 2 (СН 3 СО]>Ш2)з [100], моносольват хлорида 
свинца [101], дисольват хлорида кадмия [102] или сольваты галогено- 
водородов [7, 103, 104]. Можно приготовить и многие другие соль¬ 
ваты. 

В чистом жидком состоянии благодаря аутопротолизу эти рас¬ 
творители ионизированы [105] 

2нсогш 2 ^ нсоіга* + нсоіш- 

2СН 3 СОШ 2 ^ СН 3 С(ШЩ + СН 3 С(ЖН- 

Следует отметить, что сольватированный протон в формамиде обла¬ 
дает меньшей подвижностью, чем ион калия; это свидетельствует 
об отсутствии особого механизма переноса протона. 

Щелочные соли амидов кислот ведут себя подобно основаниям, 
они образуются при взаимодействии амида щелочного металла 
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с амидом кислоты [106] 

№1Ш2 + КССЖН 2 ^ КССЖНКа + ГШ 3 

Органические азотистые основания типа пиридина, а-пиколина [9] 
или триэтиламина в ацетамиде также проявляют основные свойства. 

Аммиак в этих растворителях почти нерастворим и ведет себя 
как слабое основание: 

* N 113 + КС(ЖН 2 ^ ОТЦ: + вссжн- 

Формамид и ацетамид оказывают нивелирующее действие на кис¬ 
лоты. Были выделены сольваты этих растворителей с НСЮ 4 , НІЧ0 3 
и НС1. Значения рК различных органических кислот в формамиде 
приведены в табл. 22. 


Таблица 22 

Значение р К органических кислотных соединений 
в формамиде 


Пикриновая кислота. 1,20 

Трихлоруксусная кислота . 1,46 

Дихлоруксусная кислота. 2,85 

р-Дибромпропионовая кислота .... 4,08 

Ион анилиния . 4,10 

2,6-Динитрофенол . 4,17 

о-Нитробензойная кислота . 4,28 

Салициловая кислота . . .. 4,46 

Ион пиридиния. 4,48 

2,4-Д инитрофено л. 4,50 

Монохлоруксусная кислота. 4,60 

ле-Нитробензойная кислота. 5,30 

Бензойная кислота. 6,21 

Пропионовая кислота. 7,02 

Триметилуксусная кислота. 7,39 

«-Нитрофенол. 8,51 

Ион триэтиламмония. 9,99 

Ион пиперидиния . 11,08 


Несмотря на то что реакции нейтрализации и были выполнены, 
но все же, по-видимому, имеется очень мало данных относительно 
осуществления сложных реакций. 

К сожалению, не измерены донорные числа формамида и ацет¬ 
амида — этих сильных донорных растворителей, которые создают 
благоприятные условия для образования прочных комплексов. 
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6 . Муравьиная и уксусная кислоты 

Таблица 

Некоторые физические свойства муравьиной и уксусной кислот 


Свойство 

Муравьиная 

кислота 

Уксусная 

кислота 

Температура замерзания, °С. 

8,4 

16,63 

Температура кипения, °С. 

100,8 

118,1 

Плотность при 20°, г>см~ 3 . 

1,219 

1,049 

Молярный объем при 20°, см 3 . 

37,82 

57,21 

Удельная электропроводность при 25°, ом- 1 •см- 1 . 

6*10-6 

4*10-* 

Диэлектрическая проницаемость при 20°. 

57,0 

6,1 

Дипольный момент при 20°, дебай . 

1,19 

1,04 

Константа аутопротолиза при 20°. 

~ 10-6 

~ 10-13 


Поскольку донорные свойства муравьиной кислоты сильнее, 
а ее диэлектрическая проницаемость выше, чем уксусной кислоты, 
в качестве растворителя она лучше, чем уксусная кислота. Муравьи¬ 
ная кислота характеризуется несколько меньшим сродством к про¬ 
тону, чем уксусная. Их молекулы в твердом состоянии (а также 
до некоторой степени и в жидком) связаны между собой водородными 
связями [107]. 



Очистка муравьиной кислоты более трудоемка, чем уксусной. 
Воду из уксусной кислоты легко можно удалить, добавив к ней 
некоторое количество уксусного ангидрида. Химические процессы 
в растворах уксусной и муравьиной кислот очень подробно рассмот¬ 
рены в нескольких недавних работах [109—111]. 

Оба соединения ассоциированы и в чистом жидком состоянии 
характеризуются аутопротолизом 

2НСООН ^ [НСООН 2 ] + +[НСОО]- 
2СН 3 СООН ^ [СНзСООН 2 ] + -ИСНзСОО]- 

Константа аутопротолиза муравьиной кислоты [112, ИЗ] соста¬ 
вляет величину порядка 10~ в , а константа аутопротолиза уксус¬ 
ной кислоты такова же, как жидкой воды. Образующиеся при 
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аутопротолизе протонированные формы муравьиной и уксусной кис¬ 
лот называются ионами формацидия и ацетацидия соответственно. 

Формиаты щелочных металлов хорошо растворяются в муравьи¬ 
ной кислоте, а ацетаты — в уксусной; электропроводность образую¬ 
щихся при этом растворов возрастает. Формиаты щелочных металлов 
в муравьиной кислоте, по-видимому, в значительной степени дис¬ 
социированы (Я 0 ~ 80 при 20°). 

Так как сродство к протону муравьиной и уксусной кислот зна¬ 
чительно ниже, лем воды, многие органические соединения, которые 
в воде проявляют очень слабые основные свойства, в муравьиной 
и уксусной кислотах ведут себя как основания, так как они легче 
отрывают протон от этих кислот, чем от воды. Вода в этих кислотных 
растворителях ведет себя подобно основанию 

Н 2 0 + НСООН ^ Н 3 0 + + нсоо- 

Приведенные ниже в качестве примера значения р Кв некоторых 
органических оснований демонстрируют нивелирующее действие 
муравьиной кислоты на основания: пиридин — 2,38; бензидин — 
2,30; анилин — 2,42; глицин — 2,38; кофеин — 2,30. Мочевина, 
трифе ни л карбинол, спирты [114], диэтиловый эфир, ацетанилид и про- 
пионитрил в этих средах также ведут себя как основания 

ИОН + НСООН ^ к++н 2 о+нсоо- 

Так как сродство к протону муравьиной и уксусной кислот невелико,, 
очень немногие вещества в этих растворителях ведут себя как доноры 
протона (кислоты) [115]. Хлористый водород и в муравьиной 
и в уксусной кислотах проявляет свойства электролита средней силы 
[116]. Самая сильная из известных кислот — хлорная кислота, сер¬ 
ная и бензолсульфокислота значительно слабее. 

НС10 4 +НСООН ^ НСООЩ + СЮ 4 

Н 2 80 4 +НСООН ^ НСООЩ + НЗО 4 
С в Н б 80 3 Н +НСООН ^ НС00Щ + С Ѳ Н 5 80Г 

Потенциометрическим и кондуктометрическим методами были 
исследованы несколько типов реакций нейтрализации. Толуол- 
сульфокислотой были протитрованы диэтиламин, морфин, мочевина 
и трифенилкарбинол. 

Уксусная кислота оказалась подходящим растворителем для 
аналитического определения ряда оснований, которые в воде на¬ 
столько слабы, что их нельзя определить ацидиметрически. Сила 
хлорной кислоты в уксусной кислоте меньше, чем в воде, тем не 
менее таким способом можно легко провести точное титрование ряда 
органических оснований [117—119]. Растворы абсолютной хлорной 
кислоты в ледяной уксусной кислоте легко приготовить смешива¬ 
нием водного раствора хлорной кислоты с рассчитанным количе- 
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ством уксусного ангидрида в ледяной уксусной кислоте. Нормаль¬ 
ность этих растворов можно определить титрованием карбонатом 
или фталатом натрия, которые при этом образуют ацетат натрия 

^ 2 С0 3 + СН 3 С00Н ^ 2СН 3 С00-Ка++Н 2 0 + С0 2 

Конец титрования можно определить потенциометрически или, еще 
лучше, при помощи цветного индикатора, например кристаллвиолета, 
который отчетливо меняет окраску от голубой до зеленой. Присутст¬ 
вие воды уменьшает отчетливость точки перехода, поэтому следы 
воды недопустимы. 

К соединениям, которые можно протитровать с точностью ±0,2%, 
относятся анилин, пиридин, метиламин и большинство других 
органических азотистых оснований [120]. Третичные алифатиче¬ 
ские амины можно количественно определить в присутствии первич¬ 
ных и вторичных аминов [121], так как последние при добавлении 
уксусного ангидрида превращаются в нейтральные амиды [122]. 
Этот метод представляет практический интерес, так как таким спо¬ 
собом в ледяной уксусной кислоте можно легко определить амино¬ 
кислоты [123—125]. Аминосульфамиды можно определить в уксусной 
кислоте потенциометрическими методами [126, 127]. Щелочные соли 
слабых кислот, например пикриновой, лимонной, угольной или 
щавелевой, в уксусной кислоте образуют соответствующие ацетаты 
и, таким образом, могут быть легко протитрованы в этой среде хлор¬ 
ной кислотой [121]. Кроме того, аналогичным способом можно опре¬ 
делить производные пиррола и хлорофилла [128], а также полипеп¬ 
тиды [129]. Для аналитических целей были предложены реакции 
ряда катионов металлов [130]. 

Помимо кислотно-основного титрования практический интерес 
представляют также различные реакции присоединения, замещения 
и восстановления. При помощи таких реакций можно определить 
йодные числа жиров и основных масел [131]; бром можно использо¬ 
вать для титрования органических соединений, которые образуют 
бромпроизводные [131]. При титровании фенола бромом рекоменду¬ 
ется добавлять ацетат натрия. Окись хрома(ѴІ), перманганат натрия, 
бром, хлористый титан(ІІІ) и соли хрома(ІІ) в уксусной кислоте 
проявляют окислительно-восстановительные свойства [ 132,133]. 
Титрование обычно выполняют в растворе хлорной кислоты 
и в инертной атмосфере; следы воды при этом недопустимы. 

Муравьиная и уксусная кислоты обладают очень слабыми донор¬ 
ными свойствами, вероятно, обусловленными донорными свойствами 
их С = 0 групп. Изучение сольватов с акцепторными галогенидами 
типа 8ЬС1 3 *СН 3 СООН [134] и ЗпВг 4 -СН 3 СООН [135] подтвердило 
это предположение. ИК-спектры донорно-акцепторных систем 
СНзСООН - 8ѢСІ5, СНзСООН - 8пС1 4 , СН 3 СООН - 8ЬС1 3 
и НСООН — ЗЬС1 5 показывают, что донорным атомом служит карбо¬ 
нильный кислород и что такой сильный акцептор, как хлорид сурь- 
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мы(Ѵ), образует аддукты с мономерными формами кислот, в которых 
водородные связи разорваны [136]. 

При взаимодействии со слабыми акцепторами, такими, как 8пС1 4 
и 8ЬС1 3 , водородные связи сохраняются [137]. Фторид бора(ІІІ) 
с уксусной кислотой образует продукт присоединения состава 1:1, 
который в расплавленном состоянии ионизирован. Нашли, что 
этому соединению правильнее приписать формулу Н + [Г 3 ВОСОСН 3 ]~ 
[138]. 

Трифенилхлорметан, который в чистом растворителе ионизиро¬ 
ван, образует хлоро-комплексы с 8ЬС1 5 , РеС1 3 , 8пС1 4 и другими 
акцепторными галогенидами [139]. 

(С 6 Н 5 ) 3 СС1 + МСи ^ (СвН 5 ) 3 С + МС1 71+1 

Растворы в уксусной кислоте содержат почти недиссоциированные 
ионные пары, так как диэлектрическая проницаемость уксусной 
кислоты очень низка. В некоторых реакциях образуются продукты 
сольволиза, например РеС1(КСОО) 2 . Найдено, что хлорид железа 
и алюминия, а также хлориды титана(ІѴ), ниобия(Ѵ) и тантала(Ѵ) 
частично гидролизуются, в то время как галогениды мышьяка(ІІІ), 
циркония(ІѴ), тория(ІѴ) и урана(ІѴ) полностью сольватированы. 
Высокая реакционная способность растворов уксусной кислоты 
обусловлена ацетат-ионом, и этилацетат образует гораздо больше 
аддуктов с акцепторными молекулами, чем уксусная кислота. 


7. Спирты 

Известно, что спирты, которые можно рассматривать как произ¬ 
водные воды, находят широкое применение в качестве очень ценных 
растворителей. В настоящей работе будут затронуты только неко¬ 
торые определенные аспекты их химического поведения. 


Таблица 24 

Физические свойства некоторых алифатических спиртов 


Свойство 

СНзОН 

С 2 Н 5 ОН 

К-СЗН 70 Н 

К-С4Н9ОН 

Температура плавления, ° С 

—97,68 

-114,5 

—126,2 

—89,3 

Температура кипения, °С . . 

4-64,75 

+78,33 

+97,4 

117,5 

Молярный объем при 20° . . 

40,72 

58,66 

74,76 

91,08 

Дипольный момент, дебай . . 
Диэлектрическая проницае¬ 

1,66 

1,70 

1,65 

1,66 

мость при 20° . 

Удельная электропроводность 

31,2 

25.0 

20,7 

17,7 

при 20°, ом* 1 -см -1 .... 

2 * 10 '» 

О 

1 

со 

9.10-» 

9-10-9 
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Низшие алифатические спирты представляют собой жидкости. 
Их диэлектрические проницаемости уменьшаются при увеличении 
длины цепи радикала К. В спиртах количество водородных мостиков 
меньше, чем в воде, с которой они смешиваются. 



к 

В чистых спиртах существует равновесие аутопротолиза 

2КОН кощ + ко- 

с сольватированными катионом и анионом; ионное произведение 
этилового спирта, установленное методом э.д.с. [140], равно ІО" 20 . 

Спирты по-разному растворяют ионные соединения, например 
галогениды щелочных металлов и псевдогалогениды, нитраты и неко¬ 
торые 1 : 2-электролиты. К последней группе относятся галогениды 
щелочноземельных металлов, цинка и кадмия. Так как донорные 
свойства спиртов похожи на донорные свойства воды, они легко раст¬ 
воряют многие акцепторные галогениды, например 8ЬС1 5 , ТіС1 4 , 
8пС1 4 , А1С1 3 , и А1Вг 3 , при этом из растворов можно выделить сольва¬ 
ты. Сольваты в растворах заметно диссоциированы. Известны также 
сольваты многих других солей, например М^Вг 2 , М^І 2 или СаС1 2 , 
которые, по-видимому, содержат сольватированные катионы. Соеди¬ 
нения ВГ 3 СН 3 ОН и ВР 3 (СН 3 ОН) 2 были получены в виде бесцвет¬ 
ных кристаллов. Их формулы в расплавленном состоянии 

Н + [Р 3 ВОСН 3 Г и [СН 3 ОН 2 ]+[Р 3 ВОСН 3 ]- 
соответственно [141]. 

Растворы спиртов обладают высокой электропроводностью, кото¬ 
рая значительно возрастает в присутствии воды 

СН 3 0Щ + Н 2 0 ^ СН 3 0Н + Н 3 0+ 

Ионы галогенидов щелочных металлов характеризуются нормальны¬ 
ми подвижностями, а сольватированный протон КОЩ и алкоксид¬ 
ный ион ВО" имеют аномально высокие подвижности. 

При добавлении щелочных металлов к спирту образуются алко- 
голяты щелочных металлов, обладающие основными свойствами 

ВОН + Ка ^ КО^а+ + 1/ 2 Н 2 | 

Аммиак и амины также действуют в спиртах как основания. 
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Таблица 25 

Подвижности ионов в метаноле и этаноле 



СНзОН при 25° 

С 2 Н б ОН при 25° 

нощ . 

141,8 

57,4 

во-. 

53,0 

25,4 

[(С 2 Н 5 ) 4 М]+ . . 

61,5 

27,9 

С1- . 

51,2 

24,3 

СЮг . 

70,1 

33,6 

Пішрат-ион . . 

46,5 

26,3 


Таблица 26 


Константы основности в этаноле [142] 
и в воде при 25° 


Основание 

ю е к в 


в этаноле 

в воде 

га 3 . 

8,84 

4,77 

С в Н 5 ІШ 2 . 

13,8 

9,3 

о-Толуидин. 

13,8 

9,5 

Ді-Толуидин. 

13,5 

9,8 

л-Толуидин . 

13,2 

8,7 

Метиланилин . 

14,5 

9,7 


Большинство соединений, проявляющих кислотные свойства в 
воде, в спиртовых растворах также ведут себя как кислоты, поэтому 
спиртах выполнимы различные реакции нейтрализации, которые 
можно изучать препаративно, кондуктометрическим или потенцио¬ 
метрическим титрованием или с помощью обычных цветных индика¬ 
торов. 

Спирты служат благоприятной средой для приготовления ряда 
комплексных соединений. Так, например, спиртовые растворы хло¬ 
ристого водорода можно использовать для получения различных 
хлоро-комплексов. В общем случае химические процессы в спиртах 
протекают так же, как в воде, но сольволиз в спиртах осуществля¬ 
ется не в такой степени, как в воде. 
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Глава IV 


Протонсодержащие акцепторные 
растворители 


1. Введение 

Термин акцепторный растворитель настолько же неудачен, как 
и термин кислота. Лучше было бы использовать такие термины, 
как акцепторная функция и кислотная . функция , так как иногда 
можно заставить молекулы проявлять противоположные свойства. 

Акцепторные растворители имеют тенденцию взаимодействовать 
с электронной парой доноров, при этом их донорные свойства либо 
очень малы, либо вовсе отсутствуют и, хотя молекулы полярны, 
они обычно не координируются катионами. С другой стороны, они 
способны притягивать электронную пару анионов, например галоге¬ 
нид-ионов, и, следовательно, сольватировать такие анионы 


80 2 

+ 

80§- 


з 2 о§- 

ВгР 3 

+ 

Р- 


ВгРг 

ІС1 

+ 

сі- 


ІСІ^ 

Акцепторный 

растворитель 


Донорный 

анион 


Сольватированный 

анион 


Так, сульфиды щелочных металлов растворимы в жидкой дву¬ 
окиси серы, фториды — во фтористом броме(ІІІ), а хлориды — 
в расплавленном монохлориде иода. Однако энергия, выделяющаяся 
при растворении в акцепторных растворителях многих других ионных 
соединений, часто бывает слишком мала, чтобы обеспечить их доста¬ 
точную растворимость. 

Галогениды трифенилкарбония, не ионизирующиеся в донорных 
растворителях, в акцепторных растворителях легко растворяются 
с образованием сольватированных галогенид-ионов 

(С 6 Н 5 ) 3 СС1 + НС1 ^ (С 6 Н 5 ) 3 С+ + [НС1 2 ]- 

(С 6 Н 5 ) 3 СС1 + 30 2 ^ (С 6 Н 5 ) 3 С+-|-[30 2 С11~ 

Кроме того, акцепторные растворители реагируют с аминами, 
фосфинами и другими донорными молекулами, например 

(С 2 Н 5 )^ + 30 2 (С 2 н 5 )^:30 2 

Акцепторные растворители служат подходящей средой для полу¬ 
чения различных комплексных соединений металлов, особенно анион- 

0 — 565 
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ных комплексов типа комплексных галогенидов, так как при этом 
молекулы акцепторного растворителя не конкурируют с донорными 
лигандами (которые в донорных растворителях могли быть названы 
конкурирующими лигандами ). 

2. Фтористый водород 

Таблица 27 

Физические свойства фтористого водорода 


Температура плавления, °С. —89,37 

Температура кипения, °С. 19,54 

Плотность при 0°, г-см ~ 3 . 1,002 

Вязкость при 0°, спуаз . 0,256 

Поверхностное натяжение, дин-см- 1 . 10,1 

Диэлектрическая проницаемость при 0°. 84,0 

Удельная электропроводность при 0°, ом- 1 -см- 1 . 1-10 _в 

Постоянная Трутона, кал- молъ- 1 -град- 1 . 24,7 

Теплота испарения, ккал -моль- 1 . 7,23 


Фтористый водород — очень сильный растворитель, но его при¬ 
менение несколько ограничено вследствие его высокой реакционной 
способности по отношению к стеклу и кремнезему, а также из-за 
физиологических свойств. Однако в настоящее время разработана 
специальная экспериментальная техника, которая позволяет более 
широко использовать этот интересный растворитель. При работе 
с жидким фтористым водородом используют политетрафторэтилен 
и полихлорфторэтилен (причем последний прозрачен). Детальное 
описание этих материалов дано в недавно вышедшей обзорной ста¬ 
тье [1]. 

Фтористый водород неспособен взаимодействовать с электронной 
парой с образованием координационной ковалентной связи, поэтому 
трудно понять, почему его считают акцепторным растворителем. 
Тем не менее известно, что он присоединяет ионы фтора, образуя 
в результате донорно-акцепторной реакции ионы [НР 2 1“ 

НР + Р- ^ НРз 

Акцептор Донор 

Степень этого взаимодействия достаточно велика, чтобы рассмат¬ 
ривать его как химическую связь, независимо от ее истинной при¬ 
роды. 

Действительно, жидкий фтористый водород имеет самые сильные 
водородные связи из всех известных растворителей, их энергия со¬ 
ставляет приблизительно 8 ккал/молъ , таким образом, в жидком 
состоянии и даже в газовой фазе, фтористый водород сильно ассо- 
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циирован; возможно, что газообразный фтористый водород — наи¬ 
более «неидеальный» из всех известных газов. Структуру фтористого 
водорода можно представить в виде либо а) зигзагообразных цепей 
[2, 3], либо б) колец [4]; для твердого вещества имеются данные, 
подтверждающие зигзагообразную структуру [5]. 

На природу и степень молекулярной ассоциации в жидком фто¬ 
ристом водороде влияет присутствие ионизирующих примесей, осо¬ 
бенно воды. Изменения плотности и кислотности, а также характера 
спектров протонного магнитного резонанса позволяют предполо¬ 
жить, что под влиянием ионизирующих примесей происходят суще¬ 
ственные изменения в размерах и расположении (НГ) п -полимеров. 

Жидкий фтористый водород проявляет сильные кислотные свой¬ 
ства, причем его сродство к протону в безводном состоянии гораздо 
ниже, чем в водном растворе. Ионы, образующиеся в результате 
аутопротолиза, также ассоциированы и содержат решетчатые системы 
с водородными связями. Формально аутоионизацию представляют 
таким уравнением 

2НГ ^ Н 2 Р+ + Г-, 

в котором не отражена действительная сольватация иона фтора. 
Поэтому правильнее аутоионизацию представить так [6]: 

н+ 


(НР) п +(НР) т+1 ^ [(НР) д Н] + + [(НР) т Р]“ 
г- 

I I _ 

(НР)„1+(НР)„ [<НГ)„НІ»+ [(НР|| т Р1- 

Это равновесие можно описать как осуществляющееся либо в ре¬ 
зультате аутопротолиза, либо в результате переноса иона фтора 
в противоположном направлении [6, 7] ( аутофторидолиз ). Поэтому 
структуру жидкого фтористого водорода можно представить либо 
с водородными, либо с фторидными связями между мономерными 
частицами. Существование иона [НР 2 ]“ твердо установлено, но отно¬ 
сительно существования соединений, содержащих в кристаллическом 
состоянии ионы [Н 2 Р] + , нет никаких убедительных доказательств. 

Точное значение константы аутопротолиза или аутофторидолиза 
не установлено. На основании удельной электропроводности очи¬ 
щенного растворителя К приближенно оценили величиной порядка 
ІО -12 [8]. Полагают, что точное значение еще ниже, так как прак¬ 
тически невозможно удалить следы влаги или других проводящих 
примесей. 

Оба иона растворителя обладают высокой эквивалентной электро¬ 
проводностью, по-видимому, вследствие цепного механизма электро¬ 
проводности [9, 10]. 
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Как уже упоминалось, безводный фтористый водород проявляет 
сильные кислотные свойства. В то время как для реакции в воде [И] 

Н 2 0 + НР ^ Н 3 0 + + Р- 

= ІО” 4 , константа переноса протона к молекуле индикатора 
от безводного фтористого водорода в ІО 17 раз больше, чем в чистой 
воде [1]. 

Благодаря сильным кислотным свойствам фтористый водород 
действует на основания как нивелирующий растворитель. Фториды 
металлов со степенью окисления менее четырех обычно ведут себя 
в нем как основания 

МР* + НР ^ [МР*-^ [НР 2 ]- 

Возможно, правильнее было бы полагать, что этот процесс обу¬ 
словлен переносом иона фтора, а не переносом протона. Фактически 
фтористый водород является таким растворителем, в котором кислота 
служит либо донором протона по Брёнстеду, либо акцептором иона 
фтора, а основание — либо акцептором протона, либо донором фто¬ 
ра [7]. 

Фториды щелочных металлов, А^Р, Т1Р, 8гР 2 , ВаР 2 и в меньшей 
степени РЬР 2 в безводном фтористом водороде довольно хорошо 
растворимы [12], в значительной степени ионизированы и благодаря 
его высокой диэлектрической проницаемости практически полно¬ 
стью диссоциированы [9]. Исследование чисел переноса показывает, 
что 70% тока переносится ионами фтора. 

Многие мало растворимые фториды лучше растворяются в при¬ 
сутствии некоторых комплексообразующих агентов, таких, как уксус¬ 
ная и лимонная кислоты, ацетонитрил, 1,10-фенатролин, 8-оксихи- 
нолин и окись углерода [13]. 

Ионизацию фторидов галогенов в жидком фтористом водороде 
также можно представить как перенос иона фтора [14—16] 


СІГз 

+ 

НР 

ГГ [Сір 2 ]++|нр 2 ]- 

ВгР 3 

+ 

НР 

1ВгР 2 ]++[НГ 2 ]- 

Основание 


Кислота 


(донор 


(акцептор 


иона Р-) 


иона Р-) 



При этом фтористый водород ведет себя подобно кислоте, так как 
присоединяет ионы фтора, а фториды галогенов — как основания, 
так как они отдают ионы фтора. 

Другие ковалентные фториды, являющиеся довольно сильными 
акцепторами по отношению к электронной паре, например пятифто¬ 
ристая сурьма, действуют, как «кислоты», отрывая ионы фтора от 
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молекул растворителя 

8ЪГ 5 + 2НР ^ Н 2 Г + + 8ЪБѴ 

Кислота Основание 

(акцептор (донор 

иона Р-) иона Г-) 

Аналогично ведут себя многие другие фториды с акцепторными 
свойствами [10, 13—17]. В качестве примеров можно привести фто¬ 
риды пятивалентных фосфора, мышьяка, ниобия и тантала, трех¬ 
фтористый бор (плохо растворимый), фториды теллура(ІѴ) и гер¬ 
мания^ V). Таким образом, фтористый водород — подходящая среда 
для образования ряда фторидных комплексов, таких, как А^РР 6 , 
^РК 6 , Ва(РР 6 ) 2 , 1ѴаАзР 6 , КВР 4 , А^ВР 4 , Ва(ТеР 5 ) 2 , КаТеР 5 , и многих 
других. 

С другой стороны, фториды титана(ІѴ) и кремния(ІѴ) почти не¬ 
растворимы в безводном фтористом водороде. Тетрафторид титана 
в присутствии углеводородов может действовать как катализатор 
перегруппировки углеводорода [18—20] 

К + 2ТіГ 4 -|-НР —> КН + +[Ті 2 Г 9 1- 

В системе фторид урана(ѴІ) — фтористый водород не наблюда¬ 
ется смешивания [21], и в ней не проявляется никакого заметного 
взаимодействия [22]. В противоположность этому гексафторксенон 
легко растворим, в значительной степени диссоциирован и быстро 
обменивает ионы фтора с растворителем [28]. 

Реакции нейтрализации в жидком фтористом водороде были иссле¬ 
дованы методом кондуктометрического титрования 

ВгГ^НГ 2 +Н 2 Р + 8 ЬРё ^ ВгР+- 8 ЬРё + ЗНР 

Вследствие того что фтористый водород обладает небольшим срод¬ 
ством к протону, многие вещества ведут себя в нем как основания, 
так как они легко отрывают протоны от молекул растворителя. 
Примером такого типа реакций переноса протона служит вода 

н+ 

I I _ 

Н 2 0+2НР ^ Н 3 0+ + НР 2 

В качестве примеров других веществ, проявляющих основные 
свойства в жидком фтористом водороде, можно привести спирты, 
карбоновые кислоты, альдегиды, кетоны, эфиры и амины. 

Бутадиен и другие олефиновые соединения в безводном жидком 
фтористом водороде полимеризуются или претерпевают перегруп¬ 
пировки. Алифатические насыщенные углеводороды в нем обычно 
нерастворимы, а ароматические растворимы и ведут себя в качестве 
акцепторов протона [23—25]. Акцепторные свойства проявляют 
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в нем также уксусная и трифторуксусная кислоты 

н+ 

1—I _ 

СН 3 СООН + 2НР ^ [СН 3 СООН 2 ]++[НР 2 ]- 

Даже азотная кислота обладает более высоким сродством к про¬ 
тону, чем безводный фтористый водород, и, таким образом, проявляет 
в нем основные свойства 

н+ 

і I _ 

НЗЧ0 3 + 2НР ^ Н^0 3 + +НГі 

Разбавленные растворы диэтилового эфира в безводном фтористом 
водороде показывают высокую электропроводность, но электропро¬ 
водность концентрированных растворов невысока. Это объясняется 
тем, что при переходе от разбавленных растворов к концентрирован¬ 
ным относительное сродство к протону не изменяется, а это значит, 
что степень переноса протона и, следовательно, ионизация также 
не будут меняться, однако при этом вследствие понижения диэлектри¬ 
ческой проницаемости из-за увеличения количества диэтилового 
эфира значительно понижается степень электролитической диссо¬ 
циации. 

С другой стороны, хлорная кислота ведет себя в жидком фтори¬ 
стом водороде как довольно сильная кислота: 

н+ 


НС10 4 + НР ^ С104+Н 2 К + 

Хлористый, бромистый и йодистый водород в жидком фтористом 
водороде почти нерастворимы, но все же их растворимость доста¬ 
точна, чтобы осадить галогениды серебра из растворов фтористого 
серебра [27]. Фторксенон(ІѴ) в безводном фтористом водороде мало 
растворим, в то время как фторид ксенона(ѴІ) хорошо растворим 
и значительно ионизирован [28]. 

Нитробензол как в серной, так и во фтористоводородной кислотах 
проявляет свойства кислотно-основного индикатора. 

Несмотря на высокую реакционную способность фтористого во¬ 
дорода, многие углеводы и белки легко растворимы в нем, и часто 
их удается выделить неизмененными из растворов. Очевидно, это 
объясняется тем, что выделяющаяся при растворении теплота рас¬ 
сеивается. Целлюлоза [29] при растворении в безводном фтористом 
водороде образует проводящие растворы, выделенное из этих раст¬ 
воров вещество легко гидролизуется с образованием глюкозы. 

Белки, в том'числе и фибриллярные белки, обычно не растворимые 
в воде, в безводном фтористом водороде легко растворяются. В каче- 
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стве примеров можно указать рибонуклеазу, инсулин, трипсин, 
сывороточный альбумин, сывороточный глобулин, гемоглобин и кол¬ 
лаген. После выделения из раствора инсулин полностью сохранял 
свою биологическую активность [29]. То же можно сказать и о фер¬ 
ментах рибонуклеазы и лизоцима, если они находились в жидком 
фтористом водороде короткое время и при низкой температуре [30]. 

Фтористый водород вызывает набухание коллагена, однако пеп¬ 
тидные связи при этом в нем, по-видимому, не рвутся. ІЧ-карбок- 
сиангидриды в нем полимеризуются, образуя поли-а-аминокислоты 
[31] с длиной цепи около 30 единиц. 

Пептиды, содержащие серин и треонин, в жидком фтористом водо¬ 
роде перегруппировываются. 

Хлорофилл и витамин В 12 растворяются в нем, причем последний 
образует растворы глубокого оливково-зеленого цвета. Комплексное 
соединение кобальта(ІІІ) регенерируется из растворов, из которых 
витамин Ві 2 можно выделить с полным сохранением его активности. 

3. Жидкий хлористый, бромистый и йодистый водород 


Таблица 28 

Физические свойства хлористого, бромистого и йодистого водорода 


Свойства 

НС1 

НВг 

НІ 

Температура плавления, °С. 

-114,6 

-88,5 

-30,9 

Температура кипения, °С. 

-84,1 

—67,0 

-35,0 

Теплота испарения, ккал-молъ~ і .... 

3,86 

4,21 

4,72 

Постоянная Трутона, ккал-молъ' 1 •град' 1 

20,4 

20,4 

19,8 

Диэлектрическая проницаемость. 

9,3 

7,0 

3,4 

Удельная электропроводность, ом^^см' 1 

3-10-8 

ЫО-8 

8.10-» 


т 

оо 

о 

о 

т 

00 
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ел 
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В жидком состоянии хлористый, бромистый и йодистый водород 
находятся только при низких температурах и в очень ограниченных 
температурных интервалах [32]. Низкие температуры кипения 
и нормальные величины констант Трутона этих растворителей свиде¬ 
тельствуют о том, что в жидком состоянии они не ассоциированы 
и прочных водородных связей не имеют. Чистые растворители харак¬ 
теризуются низкими значениями диэлектрических проницаемостей 
и удельных электропроводностей. Это типичные акцепторные раство¬ 
рители, они не способны сольватировать катионы, и поэтому боль¬ 
шинство солей металлов в чистых растворителях почти нерастворимы. 
С другой стороны, они проявляют тенденцию к сольватации анионов 
и реагируют с различными донорами электронной пары. Были описа- 
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ны соединения такого состава: (С 2 Н 5 ) 2 0-НС1, (С 2 Н 5 ) 2 0-(НС1) 2 , 
(С 2 Н 5 ) 2 0.(НС1) 5 , СНзС^НСІ, (СН 3 СІЧ) 2 (НС1)з, СНзСN(НС1) 5 
и СНзСN(НС1) 7 . 

Образование соединения Н 3 0 + Х“, которое, как и большинство 
других ионных соединений, нерастворимо в жидких галогеноводо- 
родах, объясняется тем, что вода обладает более сильными акцептор¬ 
ными свойствами по отношению к протону, чем галогеноводороды. 
По аналогии с поведением жидкого фтористого водорода предполо¬ 
жили о наличии равновесия аутопротолиза следующего типа [32]: 

ЗНХ ^ Н 2 Х++НХ2 

однако никаких убедительных доказательств существования катио¬ 
нов Н 2 Х + не получено. 

С другой стороны, твердо установлено существование анионов 
растворителя, например [НС1 2 ]~, которые обнаружены в кристалли¬ 
ческом кислом дихлориде тетраметиламмония [33, 34] и в кислом 
дихлориде цезия [35]. Аниону [НС1 2 ]~, который, как предполагают, 
имеет линейное строение, приписаны определенные частоты в ИК- 
спектрах этих соединений [36, 37]. Оба иона [ИС1 2 ]~ и [НВг 2 ]~ были 
обнаружены в соединениях тропиллия [38] [С 7 Н 7 ] + [НХ 2 ]“. Кроме 
того, описаны соединения [(С 6 Н 5 ) 4 Аз][НВг 2 ][39] и [(С 4 Н 9 ) 4 ]Ѵ][НІ 2 ] [40]. 
Образование этих ионов обусловлено донорно-акцепторной реак¬ 
цией 

НХ + X- —* [НХ 2 ]- 
Акцепторный Донор 
растворитель 

Кислотам и основаниям в жидких галогеноводородах по суще¬ 
ству можно дать два разных определения по аналогии с жидким фто¬ 
ристым водородом. В этих растворителях кислоты можно охарак¬ 
теризовать как доноры протона или акцепторы иона галогена, 
а основания—как акцепторы протона или доноры иона галогена [6, 7]. 

Так как галогеноводороды обладают сильными кислотными свой¬ 
ствами, трудно найти в этих системах протонные кислоты. Ковалент¬ 
ные хлориды, такие, как трихлорид бора, в жидком хлористом водо¬ 
роде проявляют кислотные свойства за счет отрыва иона хлора 
и могут быть нейтрализованы хлористым тетраалкиламмонием 

[(СН 3 ) 4 тнС1 2 ]- + ВС1 3 ^ [(СНз) 4 Х]+[ВС1 4 ]- + НС1 
[(СН 3 ) 4 Х]+[НС1 2 ]- + ВГ 3 ^ [(сн 3 ) 4 твр 3 сі-] + нсі 

Существование таких реакций было установлено кондуктометри¬ 
ческими измерениями. 

Хлорид фосфора(Ѵ) в хлористом водороде, а также в апротонных 
акцепторных растворителях — хлоридах иода(І) или мышьяка(ІІІ) — 
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ведет себя подобно основанию 

сі- 

I 'і _ 

РСІ5 + НСІ [РСІ 4 ] + + [НС1 2 ]- 

РСІ5+ІС1 ^ [РС1 4 ]+ + [ІС1 2 ]- 

РС] 5 + Л8С1 3 ^ [РС1 4 ]+ + [А8С1 4 ]- 

Донор Акцеп¬ 
торный 
раство¬ 
ритель 

Большинство реакций было изучено методом электропроводности. 
Несмотря на то что этим методом можно получить некоторые сведения 
о числе и подвижности присутствующих ионов, он дает мало инфор¬ 
мации относительно их природы. 

Из-за того что молекулы растворителей обладают низким сродст¬ 
вом к протону, ряд акцепторов протона проявляет в них основные 
свойства [39, 41, 421. Соединения, содержащие связь углерод — 
галоген, которая легко разрывается с образованием стабильного 
карбониевого иона, ведут себя как основания [42, 43], образуя иони¬ 
зированные растворы с высокой электропроводностью 

сі- 

І ~~'і 

(С 6 Н 5 )зСС1 + НС1 [(С 6 Н 5 ) 3 СГ+[НС1 2 ]- 

(С 6 Н 5 ) 3 ССІ + НІ ^ Г(С в Н 5 ) 3 С]М-[НС1І]- 

Донор Акцеп- 
иона СІ- торный 
раство¬ 
ритель 

Трифениламин в жидком хлористом водороде проявляет сильные? 
основные свойства [43, 44], а гидразобензол — протонируется, обра¬ 
зуя при последующей перегруппировке бензидин [43]. Трифенил- 
фосфин протонируется во всех трех жидких галогеноводородах [42,. 
43], а также может реагировать с галогенидами бора 

(С 6 Н 5 ) 3 Р + НХ + ВХ 3 ^ (С 6 Н 5 ) 3 РН+ВХг 

Аналогичная реакция с трифениларсином приводит к (С 6 Н 5 ) 3 Аз- ВС1 3 . 
В общем случае галогеноводороды — нивелирующие растворители 
для оснований. 

Благодаря сильным кислотным свойствам эти растворители про- 
тонируют спирты, эфиры [45, 46], нитросоединения, сульфоны, алкил- 
сульфиды, нитрилы, а также системы с л-связями [32] 

СН 3 С ~ N + 2НС1 СН 3 С = ГШ+ + НСІ2 
(СеН 5 ) 2 С = СН 2 2НСІ —► (С 6 Н 5 ) 2 ССЩ + НС1 2 
С 6 Н Ь С - СН + 4НС1 — С 6 Н 5 СН 3 С 2+ + 2НСІ2 
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Пятифтористый фосфор в жидком хлористом водороде реагирует 
с донорами иона хлора, образуя производные гексафторфосфата 

2(СН 3 ) 4 КС1 + ЗРР 5 ^ 2(СН 3 ) 4 №Р 6 + РР 3 С1 2 

Когда пятихлористый фосфор реагирует с пятифтористым фосфором 
в одном и том же растворителе, образуются и ионное РС1+РРд и кова¬ 
лентное РР 3 С1 2 соединения, которые имеют одинаковый химический 
состав 

2РС1 5 + ЗРР 5 —> 2РС1ІРРв + РР 3 С1 2 

Пятифтористый мышьяк подвергается сольволизу в жидком хлорис¬ 
том водороде, образуя тетрахлороарсонийгексафтороарсенат 

2АзР 5 + 4НС1 ^ АзС1^АзР 6 - + 4НР 

Следует отметить, что свободные галогены не реагируют с соот¬ 
ветствующими жидкими галогеноводородами. Даже иод не реагирует 
с йодистым водородом, хотя можно было бы ожидать образования 
полииодидных анионов. С другой стороны, монохлористый иод 
легко реагирует с донорами иона хлора как в хлористом водороде, 
так и в отсутствие растворителя [32]: 

К 4 №С1- + ІС1 ^ К 4 ІЧ+ІСІ 2 

Некоторые данные свидетельствуют о том, что бромистый и йоди¬ 
стый водород могут вести себя как кислоты в жидком хлористом во¬ 
дороде 

сі- 

I—I _ 

НС1 2 - + НВг^ НСІ + НСІВг- 

Трифенилкарбинол претерпевает сольволиз с образованием заряжен¬ 
ных частиц (С 6 Н 5 ) 3 С + НС1 2 [43]: 

(С в Н 5 ) 3 СОН + ЗНС1 ^ (С 6 Н 5 ) 3 С+НСІ2+Н 3 0+СІ- 

Хлористый гидроксоний, так же как и вода, почти нерастворим 
в жидком хлористом водороде. 

Трифенилоловохлорид полностью сольволизируется [32] 

(С 6 Н 3 ) 3 5пС1 + НС1 -> (С 6 Н 5 ) 2 5пС1 2 + С 6 Н 6 

однако механизм этой реакции неизвестен. 

Можно привести примеры других сольволитических реакций: 

8 ЬР 3 + ЗНСІ ^ ЗЪСІз+ЗНР 

ВСІд + ЗНІ ВІ 3 + ЗНС1 

Многие из упомянутых реакций нетипичны для рассматриваемых 
растворителей и, по-видимому, могут иметь место в других акцеп¬ 
торных растворителях. 
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4. Жидкий цианистый водород 

Цианистый водород в жидком состоянии находится лишь в огра¬ 
ниченном температурном интервале, при этом по степени ассоциа¬ 
ции он напоминает галогеноводороды НХ, где X = С1, Вг, I. С дру¬ 
гой стороны, он похож на жидкий фтористый водород тем, что имеет 
высокую диэлектрическую проницаемость и в связи с этим исполь¬ 
зуется при изучении электропроводности в неводных растворах [47]. 

Таблица 29 

Некоторые физические свойства цианистого водорода 


Температура плавления, °С. —13,35 

Температура кипения, °С. 25,0 

Плотносіь при 25°, г-см~ ъ . 0,716 

Диэлектрическая проницаемость при 0°. 153,0 

Диэлектрическая проницаемость при 25°. 123,0 

Удельная электропроводность при 0°, ом- 1 -см" 1 . . . 8 «ІО -9 

Теплота испарения, ккал-молъ- 1 . 6,74 


Цианистый водород вследствие токсичности и высокой летучести 
опасен в использовании. 

По-видимому, небольшая электропроводность очищенной жидко¬ 
сти [47] обусловлена аутопротолизом 

2ігач ^ Н 2 СІѴ + +СІЧ- 

однако не получено ни одного соединения, содержащего в кристалли¬ 
ческом состоянии ионы Н 2 С1Ч + . Предположение о существовании 
равновесия аутопротолиза согласуется с результатами полуколиче- 
ственных потенциометрических измерений [48], в соответствии 
с которыми константа аутопротолиза была оценена величиной 
порядка ІО -18 . 

Цианистый водород — плохой растворитель, так как его коор¬ 
динационные свойства и как донора и как акцептора невелики, 
несмотря на высокую диэлектрическую проницаемость. Не суще¬ 
ствует также никаких убедительных доказательств сольватации 
цианидного аниона, в противоположность тому, что имеет место 
даже в бромистом водороде. 

Цианиды, растворенные в жидком цианистом водороде, ведут себя 
как сольво-основания. Цианистый калий — умеренно растворим 
и благодаря высокой диэлектрической проницаемости растворителя 
диссоциирован. Так как в этом растворителе нет водородных связей, 
а также вследствие его низких акцепторных свойств, при сольвата¬ 
ции выделяется незначительное количество энергии; поэтому ионные 
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соединения, обладающие прочными кристаллическими решетками, 
в нем мало растворимы, а цианиды щелочных металлов (кроме циа¬ 
нистого калия) практически нерастворимы. Растворы цианидов 
неустойчивы, так как они способствуют осуществлению реакций 
полимеризации. Вследствие протонодонорных свойств цианистого 
водорода органические азотистые основания и другие органические 
соединения могут отнимать протон от молекул растворителя и, таким 
образом, действовать как основания. В качестве примеров можно 
привести амиламин и стрихнин, которые образуют растворы с высо¬ 
кой электропроводностью, в то время как пиридин образует растворы 
с очень низкой электропроводностью (А 0 ~ ІО" 1 ). Растворимые иоди- 
ды образуют растворы с высокой электропроводностью [48], на¬ 
пример при с ~ 0,1 М Х С КІ~ 300, а Я с Ме 4 Ш примерно 320. 

Серная, хлористоводородная и азотная кислоты, проявляющие 
сильные кислотные свойства в воде, в жидком цианистом водороде 
ведут себя как очень слабые кислоты. В свежеприготовленных раст¬ 
ворах можно использовать цветные индикаторы [49], но, например, 
дихлоруксусная кислота не вызывает изменения окраски индика¬ 
торов, характерные для кислых растворов. 

Реакции нейтрализации были исследованы разными методами, 
например кондуктометрическим и потенциометрическим [49, 50]. 
Однако трудно определить, в какой степени растворитель действи¬ 
тельно принимает участие в реакциях и в какой степени он действует 


лишь как разбавитель. 

Реакции нейтрализации в 

Таблица 30 

жидком цианистом водороде 

Основание 

Кислота 

Продукты реакции 


Н 2 30 4 

Н 8 О 4 , К 2 80 4 (нерастворим) 

(С 2 Н 5 )зК 

Н 2 80 4 

(С 2 Н 6 ) 3 Гга+Н 807 , (С,Н 6 ) 3 ГШ|+30!- 

(С 2 н 5 ^ 

НС 1 

(С 2 Н 5 ) 3 1МН+С1- 

С 5 Н^ 

НС1 

С 5 Н 6 М+С 1 - 

С 5 н^ 

Н 2 80 4 

С 5 Н 6 М + Н 807 , С 5 Н 7 №+801- 

(С 2 н 5 № 

Пикриновая кислота 

[( с г н 5 )зМН] [пикрат] 


СС1 2 НСООН 

[(С 2 Н 5 ) 3 МН][СС1 2 НС001 


нмо 3 

ІШ 0 3 


Соли серебра превращаются в нерастворимое цианистое серебро 

А^Оз + НСК —> А^СЩ+НРЮз 
+ —> 2А§СЩ + Н 2 80 4 

АезР0 4 + ЗЖ^ -> ЗА 8 СЩ + Н 3 Р0 4 
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а свежеосажденное цианистое серебро растворяется в присутствии 
•оснований [50] 

А^ + (СоН^ + НС^ -> [(С 2 Н 5 ) 3 ГШ] [А^(СХ 2 )] 

А^СN + КСN -> К[А2(СМ) 2 ] 

Галогеноангидриды сольватируются в цианистом водороде 
КСОС1 + ЖЖ ^ ВСОСN + НС1 

Хлорное железо в присутствии оснований дает комплексные цианиды 
ГеС1з + 6 (С 2 Н 5 )зN + 6 НСN ^ [(С 2 Н 5 ) 3 Н] 3 [Ге(Сі\) 6 ] + 3(С 2 Н^НС1 
Аналогично ведет себя свежеосажденный перхлорат ртути(ІІ) 
Н8(С10 4 ) 2 + КС^2НСК К[Нз(СГ*)з] + 2НСЮ 4 

5. Серная кислота 

Таблица 31 

Некоторые физические свойства безводной серной кислоты 


Температура плавления, °С. 10,371 

Температура кипения, °С. 290—317 

Плотность при 25°, З'слг 3 . 1,8269 

Вязкость при 25°, спуаз . 24,54 

Теплота плавления, ккал-молъ~ х . 2,5 

Диэлектрическая проницаемость при 10°. 120,0 

Удельная электропроводность при 25°, омг^-см" 1 . 1,044*10~ 2 


Свойства серной кислоты как растворителя подробно описаны 
в исчерпывающих обзорных статьях; здесь же будут кратко изло¬ 
жены только некоторые характерные особенности химии коорди¬ 
национных соединений в этом растворителе. 

Серная кислота представляет собой вязкую жидкость, молекулы 
которой в жидком состоянии связаны сильными водородными свя¬ 
зями. Она служит хорошим растворителем, так как благодаря своим 
координирующим свойствам и высокой диэлектрической проницае¬ 
мости способствует ионизации и, следовательно, диссоциации многих 
соединений. 

Ее акцепторные свойства проявляются в том, что она плохо соль- 
ватирует катионы металлов, но способна обеспечивать полную дис¬ 
социацию солей трифенилкарбония; акцепторные свойства серной 
кислоты обусловлены, по крайней мере частично, присутствием 80 3 , 
который образуется в результате аутодегидратации (см. ниже). 

В твердом состоянии серная кислота имеет слоистую структуру 
156], в которой каждая молекула Н 2 30 4 соединена водородными свя- 
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зями с четырьмя соседними молекулами. Есть основания полагать,, 
что ассоциация в значительной степени сохраняется в жидком со¬ 
стоянии, подобно структуре жидкой воды и льда, хотя недавно при 
помощи метода ЯМР было показано, что в структуре воды и льда 
имеются значительные различия [57]. 

Высокая степень ионизации чистой жидкости подтверждается 
ее высокой электропроводностью, а также диаграммой состояния* 
на которой обнаруживается плоский максимум при 10°,37, в то время 
как точка плавления гипотетической полностью недиссоциированной 
кислоты, полученная экстраполяционным методом, равна 10°,625. 
[58]. Аутопротолиз в Н 2 30 4 осуществляется в значительной степени 
по такой схеме [59]: 

н+ 

I I _ 

Н 2 304+Н 2 80 4 ^ Н 3 50^ + Н80л ~ 2,7-10-* 

Кроме аутопротолиза, в жидкой серной кислоте имеет место равно- 
весне аутодегидратации 

2Н 2 80 4 ^ ^ Н 2 8 2 0 7 -]-Н 2 0 

Так как вода имеет гораздо более основные свойства, чем серная 
кислота, она диссоциирует на ионы в соответствии с уравнением 

н+ 


Н 2 0 +Н 2 30 4 ^ Н 3 О++Н 8 О 4 

в то время как пиросерная кислота по отношению к серной кислоте 
ведет себя как донор протона 

н+ 


Н 2 8 2 0 7 + Н 2 80 4 Н3 2 07 + Н 3 30 4 + 

Так как ионы Н 8 О 7 и Н 3 80^, образующиеся в результате аутопрото¬ 
лиза, находятся между собой в равновесии, то и ионы Н 3 0 + и Н8 2 07 
также должны находиться в равновесии [60] 

2Н 2 80 4 ^ Н 3 0+ + Н 3 2 07 ; К 2 = ЬЛ0~ь при 25° 

которое называется ионной реакцией аутодегидратации. 

Константа аутодейтеролиза В 2 30 4 меньше, чем константа ауто¬ 
протолиза Н 2 80 4 ; это свидетельствует о том, что В 2 80 4 более слабая 
кислота, чем Н 2 80 4 . Аналогично, В 2 3 2 0 7 в В 2 30 4 — более слабая 
кислота, чем Н 2 3 2 0 7 в Н 2 80 4 [51]. 

Растворы бисульфатов обладают высокой электропроводностью 
[61—64], практически одинаковой для всех них при сильном разбав¬ 
лении [63, 65]. Это свидетельствует о том, что большая часть тока 
переносится ионами Н 8 О 7 , измерение чисел переноса подтверждает 
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это заключение [65—67]. Только несколько процентов электриче¬ 
ского тока обусловлено движением катионов. Ионы Н 3 80* обладают 
аномально высокой подвижностью [68, 69]. 

Таблица 32 

Кажущиеся числа переноса некоторых 
катионов в Н 2 8 0 4 при 25° 


Ион с Число переноса 


А^ + . 0,249 0,026 

К+. 0,62 0,030 

. 0,79 0,021 

Ы+. 0,56 0,013 

Ва 2+ .... 0,17 0,009 

8г2+. 0,21 0,003 


Несмотря на то что из-за высокой вязкости растворителя под¬ 
вижности ионов в Н 2 80 4 невелики, подвижность ионов Н 3 80* 
и Н 8 О 7 намного выше, чем подвижность большинства других ионов 
в воде. Высокая вязкость растворителя фактически не влияет на 
подвижность этих ионов, так как их подвижность обусловлена таким 
же механизмом переноса протона, каким объясняют аномально высо¬ 
кую подвижность ионов Н 3 0 + и ОН - в воде. 

Большинство соединений, растворимых в серной кислоте, ведут 
себя как электролиты, так как их основные свойства достаточны, 
чтобы образовать сильные водородные связи с серной кислотой, 
и, по-видимому, в направлении этих связей осуществляется перенос 
протона, что приводит к ионизации. Высокая диэлектрическая про¬ 
ницаемость растворителя способствует довольно полной диссоциации 
ионизированных соединений. Основания образуют в серной кислоте 
бисульфат-ион Н 8 О 7 , и благодаря низкому сродству к протону сер¬ 
ной кислоты они, по-видимому, являются в этом растворителе самым 
обширным классом электролитов. Многие вещества, не проявляющие 
основных свойств в воде, в серной кислоте ведут себя как основания. 
Серная кислота оказывает нивелирующее действие на силу оснований 
так же, как жидкий аммиак на силу кислот. 

Таким образом, серная кислота служит ценным растворителем 
для изучения протонизации очень слабых оснований, таких как 
кетоны и нитросоединения, а также для приготовления стабильных 
растворов ряда ионов с высокой реакционной способностью, таких, 
как карбониевые ионы, N0^ и І+, которые в воде неустойчивы. 

Например, в серной кислоте ведут себя как основания сульфаты 
и бисульфаты щелочных металлов 

КН80 4 ^ К++НЗО Г 
К 2 80 4 + Н 2 80 4 ^ 2К + + 2Н30 4 








1)6 


Глава IV 


а также соединения, которые легко сольватируются 
га 4 С10 4 + Н 2 804 ^ + НЗО 7 НСЮ 4 

NазР0 4 + ЗН 2 80 4 ^ ЗХа + + ЗН80^ + Н 3 Р0 4 
КN0з + Н 2 80 4 ^ К + + Н80 4 +НЖ) 3 

К другой группе относятся кетоны, карбоновые кислоты, эфиры, 
амиды, амины, фосфины, нитросоединения, нитрилы и другие. 

нь 

Л 

В 2 С0 + Н 2 80 4 ^ Н 2 С0Н + + Н80 4 
КС00Н + Н 2 8 0 4 ^ КСООЩ ~г Н30 4 
НС00В / + Н 2 30 4 ^ ВС00В'Н + + Н80^ 

ІШН 2 + Н 2 50 4 ^ 1ШЩ + Н30 4 
В 3 Р + Н 2 80 4 ^ К 3 РН + + Н80 4 
ВЖ ) 2 + Н 2 80 4 ^ ІШ0 2 Н+ + Н30^ 

Азотная кислота ведет себя как основание в соответствии со следую¬ 
щими реакциями: 

НіМ0 3 + Н 2 30 4 ^ N0^ + Н80 4 + Н 2 0 
Н 2 0 + Н 2 30 4 ^ Н 3 0 + + Н80 4 

■Фосфорная кислота и двуокись селена тоже ведут себя как основания 
Н 3 Р0 4 + Н 2 80 4 ^ Н 4 Р0+ + ІІ30 4 

8е0 2 + Н 2 80 4 ^ Н8е0+ + Н80 4 

так же как трифенилкарбинол и диметиллевулиновая кислота. 
Гидроксо-соединения и спирты дегидратируются и тоже проявляют 
основные свойства 

Х0Н + 2Н 2 80 4 ^ Х80 4 Н + Н 3 0 + + Н307 

В0Н + 2Н 2 80 4 ^ К80 4 Н + Н 3 0+ + Н30+ 

Известно всего несколько соединений, которые в серной кислоте 
ведут себя подобно кислотам. Даже хлорная кислота, самая сильная 
минеральная кислота в воде, в серной кислоте, несмотря на ее вы¬ 
сокую диэлектрическую проницаемость, не диссоциирует. Пиросер- 
ная кислота и более высокомолекулярные полисерные кислоты 
проявляют кислотные свойства так же, как комплексная кислота 
НВ(Н80 4 ) 4 , которая образуется при растворении борной кислоты 
в олеуме [70] 

Н 3 В0 3 + ЗН 2 3 2 0 7 = Н 3 80+ 4- В(Н80 4 ) 4 + Н 2 30 4 
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Смесь НТЮз и Н 2 30 4 используют для реакций нитрования, так 
как при дегидратации азотной кислоты в присутствии серной обра¬ 
зуется ион нитрония 

ІШ0 3 +2Н 2 50 4 ^ ГЮ 2 + + 2Н30 4 + Н 3 0+ 

К 2 0 5 диссоциирует в серной кислоте; возможная последовательность 
реакций описывается такими уравнениями: 

N205 ШЛ-МОз 

Ж)з + Н 2 50 4 XI НРЮз + НЗО*. 

ІШ0 3 + Н 2 80 4 XI N0^+1^804 +Н 2 0 
Н 2 0 + Н 2 30 4 XI Н 3 0 + + Н80* 


ІЧ 2 0 5 + ЗН 2 80 4 XI 2]>Ю^ + ЗНЗО4 + Н 3 0+ 

Подобным же образом диссоциируют в серной кислоте ІЧ 2 0 4 и К 2 0 3 

ІЧ 2 0 4 +ЗН 2 80 4 XI М0^ + Ш + + Н 3 0 + + ЗН80 4 

Г* 2 0 3 + ЗН а 30 4 ХІ 2ГѴ0+ + Н 3 0+ + ЗН50г 

Вследствие высокой подвижности ионов растворителя кислотно¬ 
основные реакции удобно исследовать методом кондуктометрического 
титрования, например: 

[КН80 4 + НВ(Н80 4 ) 4 XI КВ(Н30 4 ) 4 + Н 2 30 4 ] 

В этой реакции минимальная электропроводность наблюдается при 
молярном отношении 0,98 вместо 1,0, однако попытки выделить ка¬ 
лиевую соль оказались безуспешными [73]. 

Так как лишь несколько соединений ведут себя в серной кислоте 
как очень слабые кислоты, то обычным типом кислотно-основных 
реакций оказываются сольволитические реакции 

[Ш 2 СІ 0 4 +Н 2 80 4 ХІ НСЮ4+Ш5Н8О4 

Предположили, что при взаимодействии треххлористого бора с сер¬ 
ной кислотой в виде «влажного твердого вещества» образуется 
НВ(Н80 4 ) 4 [70] 

ВС1 3 + 4Н 2 80 4 = НВ(Н80 4 ) 4 + ЗНС1 

однако исследование спектров комбинационного рассеивания пока¬ 
зало также присутствие звеньев В — О — В [71]. Но соли сульфато¬ 
борной кислоты можно приготовить [72] либо по реакции 

(іга 4 ) 2 80 4 + В(ОН)з + 680 3 = 2га 4 [В(80 4 ) 2 ] + ЗН 2 80 4 


либо 


ВИ + 2Н 2 80 4 - ГШ 4 [В(30 4 ) 2 ] 
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Вследствие неустойчивости иона [ В(Н80 4 ) 4 ]“, аналогичной неустой¬ 
чивости иона [В(ОН) 4 ] - [73], образуются сложные сульфатные сое¬ 
динения бора и кремния 


/Оч /80 4 Н Н0 4 8 ч /Оч 
(Н80 4 ) 2 -В / Х В( ;в Х 4 В-(80 4 Н) 2 

I I 'О о/| I 

:8; 


°\ /° 

о/ \о ° /Х ° о/ Ч 


2 - 


Полимерным соединениям кремния были приписаны формулы [741 
СН 3 СН 3 СН 3 СН 3 СН 3 СН 3 

I /°\ ! /°\ I /°\ I /°\ I /°\ I 

Н80 4 -8і 8і 8і 8і 8і 8і-80 4 Н 


0 \ 8 / 0 

о/ \о 


°\ ч /° 


о. 


о 


°\ в /° 

о/ \о 


Соли сульфооловянной кислоты, например М 2 8п(80 4 ) 3 , были при¬ 
готовлены [75, 76] выпариванием смеси двуокиси олова, сульфата 
металла и серной кислоты. Обнаружено, что в растворе серной кисло¬ 
ты существует Н 2 8п(Н80 4 ) 6 : 

(С 6 Н б ) 4 8п + 14Н 2 80 4 = Н 2 Зп(Н30 4 ) 6 + 4С 6 Н 5 80 3 Н + 4Н 3 0+ + 4Н80Т 
Зп(СН 3 СОО) 4 + 10Н 2 5О 4 = Н 2 Зп(Н30 4 ) 6 + 4СН 3 СООН * + 4Н80 4 
Ацетат свинца реагирует аналогично 

РЬ(ООССН 3 ) 4 + 10Н 2 30 4 = Н 2 РЬ(Н30 4 ) в + 4СН 3 СООН+ + 4Н80 4 

в то время как пятиокись ванадия в серной кислоте подвергается 
сольволизу с образованием Ѵ0(Н80 4 ) 3 

Ѵ 2 0 5 + 9Н 2 80 4 = 2Ѵ0(Н30 4 )з + ЗН 3 0 + + ЗНЗО^ 

и, кроме того, самопроизвольно образуются полимерные соединения. 
В олеуме К 2 Сг0 4 образует Н 2 Сг30 7 

О О 

К 2 Сг0 4 +4Н 2 80 4 -> НО— <Іг— О —8 —0Н + 2К+ + Н 3 0 + + ЗН80у 

О о 

Перманганат калия в серной кислоте образует зеленые растворы, 
однако концентрированные растворы быстро мутнеют, что объясняют 
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образованием кислого перманганилбисульфата [77]: 

КМп0 4 + ЗН 2 80 4 = К+ + Н 3 0 + + Мп0 3 80 4 Н + 2Н8С4 

К сожалению, из имеющихся экспериментальных данных не были 
сделаны определенные заключения. 

Двуокись серы образует растворы, слабо проводящие электри¬ 
ческий ток, возможно, за счет присоединения протона 

80 2 + Н 2 80 4 ^ Н80і+Н80 4 

а двуокись селена образует частично полимерные протонированныѳ 
продукты 



Однако двуокись теллура нерастворима в серной кислоте. 

При взаимодействии в серной кислоте иода с йодистой кислотой 
образуется (І0) 2 80 4 ; возможно, он имеет ионное строение и содержит 
полимерный [104-ион [78]. При растворении иода в растворе иодо- 
зилсульфата в серной кислоте [791 в образующемся голубом растворе, 
по-видимому, находится ион І+: 

НЮ 3 + 7і 2 + 8Н 2 80 4 = 51+ + ЗН 3 0+ + 8Н8С4, 

При дальнейшем добавлении иода, по-видимому, должен образовать¬ 
ся ион 1+ 



Трифенилфосфин и трифениларсинкарбонилы, такие, кай 
Р(С в Н 5 ) 3 Ге(СО) 4 , в серной кислоте образуют стабильные желтые 
растворы [80] 

Ре(СО) 4 Р(С 6 Н 5 ) 3 + Н 2 80 4 = [НРе(СО) 4 Р(С 6 Н 5 ) 3 ]+ + Н80 4 

При взаимодействии протона с карбонилолефиновыми комплек¬ 
сами металлов он присоединяется к олефиновому лиганду, образуя 
карбониевые ионы 


к 

Цианидные комплексы протонируются по циано-группе, а не по атому 
металла [82] 

[Ре(рЪеп)(СЭД 4 ]- + 4Н+ —> [Р е (рЪеп)(С]ѴН) 4 ]з+ 

Другая особенность химии координационных соединений в сер¬ 
ной кислоте обусловлена хелатирующими свойствами сульфатной 
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группы. По-видимому, это происходит в триметиленсульфате [831 

СНо—О О 

/ \ / 

Н,С 8 

\ / \ 

сн 2 — о о 

и в некоторых сульфатах типа (СНз) 2 РЬ(80 4 )з, Кз[Се(80 4 ) 3 1 

и 8Ъ 2 (80 4 ) 3 , однако прямых доказательств пока нет. Хелатная струк¬ 
тура также была предложена для этилсульфата германия [84] 

С 2 Н 5 80 4 С 2 Н 5 

\ / \ / 

Се Ое 

/ \ / \ 

С 2 Н 5 80 4 С 2 Н 5 

Описано несколько обменных реакций следующего типа: 

№С1 + А^Оз ^ А§С1 + КаЖ)з 
Н880 4 + 2№С1 + Н 2 80 4 ^ НеС1 2 +2№Н80 4 
Си80 4 + 2КаС1 + Н 2 80 4 ^ СиС1 2 + 2NаН804 

6. Азотная и фосфорная кислоты 

Таблица 33 

Некоторые физические свойства ІШ0 3 и Н 3 Р0 4 

НМ)з Н 3 РО 4 


Температура плавления, °С. 

-41 

42,35 

Температура кипения, °С. 

86 


Плотность, г • см~ 3 . 

1,547 (18°) 

1,852 (45°) 

Удельная электропроводность, ом~ 1 -см~‘ 1 

9*10-3(20°) 

8,84-10-2 (45' 

Диэлектрическая проницаемость при 20° 
Вязкость, спуаз . 

80 

76,45(45°) 

Энтальпия испарения, ккал»молъ~і . . . 

7,25 



Азотная кислота реагирует с различными донорными соедине¬ 
ниями и не склонна сольватировать катионы металлов..Это позволяет 
считать ее акцепторным растворителем. В связи с сильными протоно¬ 
донорными свойствами она оказывает нивелирующее действие на 
основания. 

Чистая жидкая азотная кислота обладает заметной электропро¬ 
водностью [85], что частично обусловлено аутопротолизом, а частич- 
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но — равновесием аутодегидратации: 

2 НІЧО 3 ^ Н 2 Ж);(: + Ж)з аутопротолиз 

Н 2 Ж)^ ^ Н 2 0 + Р^С+ ауюдегидратация 
Н 2 0 + НN0з ^ Н3О+ + Ш3 


ЗШ0 3 ^ К0+ + Н 3 0++2Ы0з 

Хлорная и серная кислоты в этой среде проявляют очень слабые кис¬ 
лотные свойства, а уксусная кислота ведет себя подобно основанию 

НК0 3 +СН 3 С00Н^ Шз+СН 3 СООН+, 

Описаны сольватные соединения нитратов щелочных металлов, 
например ІШ0 3 -ШЧ0 3 и КГѵЮ 3 *2ІШ0 3 . По-видимому, в этих сое¬ 
динениях сольватируются анионы [85—87]. 

Можно привести следующие примеры реакций в азотной кислоте 
[ 86 - 88 ]: 

РОС1 3 + НЖ> 3 ^ НР0 3 + С1 2 + ШС1 

[Н 4 ^[Ш 3 ]+Ш 2 (Ш 3 Ь ^ [к^][иа 2 (Ы0 3 ) 3 ]- * * 

2НС10 4 + Ш 2 (Ж) 3 ) 2 ^ [Ш 2 ][С10 4 ] 2 + 2НШ) 3 

[С^Н 3 ) 6 ](Ы0 3 )з + ЗНС10 4 ^ [Сг(NН 3 ) 6 ](С10 4 ) 3 + ЗНі\0 3 

[Со(NН 3 ) 6 ](N0 3 ) 3 + ЗНСЮ 4 ^ [Со(NН 3 ) 6 ](С10 4 ) 3 + ЗНNОз 

Высокая электропроводность расплавленной фосфорной кислоты, 
по-видимому, обусловлена далеко идущим аутопротолизом 

2Н 3 Р0 4 ^ Н 4 РО++Н 2 РО Г 

с последующей медленной аутодегидратацией [89, 90] 

2Н 3 Р0 4 ^ Н 3 0++Н 3 Р 2 07 


Подвижность иона Н 2 Р07 настолько велика, что есть основания 
предполагать «протонопередаточный» механизм проводимости. В фос¬ 
форной кислоте это проявляется отчетливее, чем в серной кислоте, 
так как большая вязкость этой жидкости делает незначительным 
вклад от нормальной ионной миграции. Аномальная проводимость 
исчезает при добавлении ВР 3 , когда образуется комплекс ВР 3 -Н 3 Р0 4 
[90, 91]. В этом комплексе молекулы ВР 3 занимают положения, 
ранее доступные для образования водородной связи 


гно 

ОН1 

+ 

'НО ОВР 3 - 

44 р/ 


\р/ 

/ 

\ 
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7. Фторсерная и хлорсерная кислоты, 
дифторфосфорная кислота и пиросерная кислота' 

После того как были открыты [92] и более подробно изучены 
[93—95] ионизирующие свойства фторсерной кислоты, аналогичные 
явления наблюдали в хлорсерной [96], дифторфосфорной [97] 
и пиросерной кислотах [98]. Как растворители они по свойствам 
близки серной кислоте. 

Таблица 34 

Физические свойства фторсерной, хлорсерной, 
дифторфосфорной и пиросерной кислот 



Н8О3Р 

Н8О3СІ 

НР02Г2 

Н282О7 

Температура плавления, °С ... 

-89,0 

-80,0 

-96,5 

35,1 

Температура кипения, °С. 

162,7 

152,0 

116,0 (разл.) 


Вязкость при 25°, спуаз .. ... 

1,56 

2,43 

6,1 

74,8 

Плотность при 25°, г-см~ 3 .... 
Удельная электропроводность при 

1,7264 

1,741 

1,58 

1,97 

25°, ом~і‘См -1 . 

Диэлектрическая проницаемость 

5*10-5 

4-10-4 
60 + 10 

2 * 10-4 

4 * 10-3 

— 50] 


Для фторсерной кислоты было предложено следующее равновесие 
аутопротолиза [92, 93] 

2Н80 3 Р ^ Н 2 30 3 Р+ + 30 3 Г-, 


а также равновесия 

Н30 3 Р ^ 80 3 + НР 
НР + НЗОзР ^ Н 2 Р + + 30 3 Р” 

З0 3 + 2Н80 3 Р ^ Н 2 30 3 Р+ + 3 2 0 6 Р- 

Аутоионизация этого растворителя значительно меньше, чем 
серной кислоты, о чем свидетельствует довольно отчетливый максимум 
точки замерзания системы НР — 80 3 при молярном соотношении 1:1. 

Фторсульфаты щелочных металлов во фторсерной кислоте ведут 
себя подобно основаниям; их электропроводности при любой данной 
концентрации очень близки между собой и слегка уменьшаются 
в последовательности ІЧН+ > КЪ + > К + > > Іл + . Аномальные 

подвижности фторсульфат-иона и иона фторсульфата ацидия Н 2 30 3 Р + 
были объяснены механизмом электропроводности, включающим пере¬ 
нос протона. 

Основные свойства в этих растворителях проявляют уксусная 
и бензойная кислоты, нитрометан, нитробензол и другие органиче- 
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ские основания; электропроводность их растворов напоминает элек¬ 
тропроводность фторсульфатов металлов [93]. 

При помощи электролиза [92], а также кондуктометрических 
исследований [93] показано наличие основных свойств у фтористого 
водорода, растворенного во фторсервой кислоте. Подобно слабым 
основаниям ведут себя трехфтористые мышьяк и. сурьма 

н+ 

1 I ^ 

АзР 3 + НР80 3 ^ НА8РЛ-Р8О3 

в то время как 8 2 0 5 Р 2 и не являются электролитами. 

Вульф [92] нашел, что фторсульфат калия можно протитровать 
фторидом сурьмы(Ѵ), и отсюда заключил, что пятифтористая сурьма 
в этом растворителе ведет себя как кислота: 

8ЬР 5 + 80 3 Р- ^ Р 5 8Ь(80 3 Р)- 


В ионе К 5 8Ь(80 3 Р*") атом сурьмы окружен шестью другими ато¬ 
мами 


Г Р Г 

\ / 

Р —8Ь —о 

ь Р^ ^Р 


8—Р 


и, как было показано измерением спектров ЯМР, имеет димерное 
строение. Трехокись серы во фторсерной кислоте взаимодействует 
с пятифтористой сурьмой, образуя соединение с общей формулой [94] 

[8ЪР 5 _ п ( 80 3 Р) п+1 Г 

Н8ЬР 2 (Р80 3 ) 4 проявляет сильные кислотные свойства и имеет струк¬ 
туру 

г Р0 2 80 Р 08Р0 2 -і- 

\І / 

8Ь 

/ I \ 

Ьр0 2 30 Р 08Р0 2 ^ 

находящуюся в равновесии с димерной формой, в то время как 
Н8ЬР 3 (Р80 3 ) 3 и Н8ЬР 4 (Р80 3 ) 2 ионизированы частично. 

Известны также нейтральные фторсульфаты 8ЬР 5 ^(ЗОзР)^; спект¬ 
ры ЯМР показали, что 8ЬР 2 (80 3 Р) 3 в заметной степени диссоци¬ 
ирован в соответствии с уравнением [94] 

8ЬР 2 (80 3 Р)з ^ 8ЬР 3 (80 3 Р) 2 + 80 3 

В отсутствие растворителя из пятифтористой сурьмы и 80 3 был 
получен монофторсульфат 8ЬР 4 (80 3 Р) [95]. 
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Глава IV 


По мере увеличения концентрации пятифтористой сурьмы во фтор- 
серной кислоте ее ионизация становится более высокой; это объясня¬ 
ют образованием димерных анионов: 

2Н[8ЬР 5 (80 3 Г)] ^ (8ЬР 3 ) 2 80 3 Р- + Н 2 80 3 Р+ 

Фториды бора(ІІІ), золота(ІІІ), тантала(Ѵ) и платины(ІѴ) во фтор- 
серной кислоте ведут себя как слабые кислоты 

ВР 3 + 380 3 + 2НР80 3 ^; Н 2 30 3 Р + + В(80 3 Р)4 

но хлорная кислота не является электролитом, а перхлорат калия 
в результате сольволиза дает недиссоциирующую хлорную кислоту 

КС10 4 + Н30 3 Р ^ к + + зо 3 р- + нсю 4 

Аналогичная картина обнаружена в дифторфосфорной кислоте 
[97], в которой фториды бора(ІІІ) и сурьмы(Ѵ) ведут себя подобно 
типичным кислотам [97]. Фторсерная кислота протонирует дифтор- 
фосфорную кислоту 

н+ 

I I 

НР0 2 Р 2 + Н30 3 Р XI Н 2 Р0 2 Р^ + 80 3 Р- 

В хлорсерной кислоте [98] обнаружена ионизация карбониевых 
ионов 

НСС1 3 + Н80 3 С1 ^ кссі+-ьзо 3 сі-+нсі 

Хлорная кислота хороший растворитель для хлоридов. Треххлори¬ 
стый бор и пятихлористая сурьма проявляют кислотные свойства 
в соответствии с реакцией 

ВС1 3 + 5Н80 3 С1 ^ Н 2 80 3 С1 + + В(50 3 С1)4 +ЗНС1 

С другой стороны, хлориды селена(ІѴ), теллура(ІѴ) и фосфора(Ѵ) 
ведут себя подобно основаниям 

РС1 5 + Н30 3 С1 XI рсі+ + зо 3 сі- + нсі 

а хлорид мышьяка(ІІІ) в этом растворителе — неэлектролит. 

Оксихлорид и двуокись селена, а также двуокись теллура в зна¬ 
чительной степени ионизированы благодаря протонированию. Из 
хлорида титана(ІѴ) образуется ТіС1 3 (80 3 С1) 

ТіС1 4 +Н30 3 С1 -» ТіС1 3 (80 3 С1) + НС1 

Фторсерная кислота была использована в качестве реакционной 
среды и фторирующего агента для получения различных фторидов, 
таких, как фтористый перманганил и фтористый перренил [99] 

КМп0 4 + 2Н80 3 Р —> Мп0 3 Р + К80 3 Р + Н 2 80 4 
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Аналогичным образом этот растворитель был использован для полу¬ 
чения селенилфторида [100] 8е0 2 Рг и пентафтортеллуровой кислоты 
[101] ГУГеОН, которую можно также получить из ВаН 4 Те0 4 и фтор- 
серной кислоты. 

Недавно реакцией замещения во фторсерной кислоте были полу¬ 
чены безводные фторсульфаты двухвалентных Мп, Ре, Со, N1, Си г 
2п и Са [102]. 
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Глава У 


Акцепторные растворители, 
не содержащие протонов 


1. Ковалентные окиси 
А. Жидкая двуокись серы 

Свойства двуокиси серы в качестве растворителя изучены в самом 
начале XX в. [1—6] и описаны в нескольких обзорах [7—11]. 

Таблица 35 

Некоторые физические свойства двуокиси серы 


Температура плавления, °С.—95,5 

Температура кипения, °С.—10,0 

Плотность при —12°, г-см~ 3 . 1,46 

Диэлектрическая проницаемость при 0°. 15,4 

Дипольный момент, дебай . 1,62 

Удельная электропроводность при —10°, ол _1 *сле _1 . . 3-10~ 8 

Энтальпия испарения, ккал •моль-' 1. 5,96 


Кроме многих соединений с ковалентной связью двуокись серы 
растворяет сульфиты металлов [7] (с образованием дисульфитов) г 
а также галогениды тетраалкиламмония и щелочных металлов и до 
некоторой степени псевдогалогениды. 

Известно несколько сольватов, которые двуокись серы образует 
с ковалентными акцепторными соединениями. Очевидно, это обуслов¬ 
лено тем, что двуокись серы обладает некоторыми донорными свой¬ 
ствами. В качестве примеров можно привести Р 3 В-80 2 [12], С1 5 8Ъ-80 2 
[13], Вг 4 8п-80 2 , (ТіС1 4 ) 2 80 2 [14], С1 4 2г-80 2 [15], С1 3 АЬ80 2 [16, 17]. 
Известно также, что в комплексных соединениях металлов класса б 
координация с 80 2 осуществляется через атом серы [18—20]. 

Акцепторные функции двуокиси серы проявляются в реакции 
с ионами ОН" 

80 2 + 0Н- ^ Н 8 О 3 
в сольватации сульфит-иона, 

80§- + 80 2 ^ 8202 - 
Донор Акцептор 

и в реакциях с аминами [21, 22] с образованием аддуктов 
(С 2 Н 5 ) 3 К+30 2 ;^ (С,Н в ) 3 Г*.80, 

Донор Акцептор 
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которым Яндер и Викерт [23] ошибочно приписали формулу 
{[(С 2 Н 5 ) 3 ]>П230}[30з]. Аддукт с окисью триэтиламина имеет структу¬ 
ру [24] 

О 

/ 

(С 2 Н 5 )^-3 

Донор 

Акцептор 

Акцепторными свойствами двуокиси серы обусловлено ее взаимо¬ 
действие с многочисленными слабыми донорами, такими, как бензол 
и его производные [25], олефины [26, 17] и спирты, а также иониза- 
ция солей трифенилкарбония [10], которые не распадаются на ионы 
в донорных и в инертных растворителях 

(С 6 Н 5 ) 3 СС1 + 80 2 ^ ^ (С б Н 5 ) 3 С++80 2 С1 _ 

Донор Акцептор 

Наличие аутоионизации в соответствии с уравнением 
280 2 7^ 802++ 802- 


было постулировано Лидером и сыграло большую роль, так как 
позволило установить многие новые реакции. Однако, очевидно, 
такая аутоионизация практически не обнаруживается. Тионил- 
галогениды, рассматриваемые как сольво-кислоты, образуют непро¬ 
водящие растворы, в которых обмен с молекулами растворителя 
не происходит [28—36]. С другой стороны, с сульфитами наблюдается 
быстрый обмен, так как молекулы растворителя обладают акцептор¬ 
ными свойствами по отношению к сульфит-иону 

80 2 + 80Г ^ 3 2 ОГ 


Обмен обнаружен также в системе триэтиламин — двуокись серы 
в присутствии тионилхлорида, при этом предполагается, что обра¬ 
зуется промежуточное соединение такого строения 


^ С 2Н 5 )з^ О 
8. 

О 


, / С1 
8 

•с7 Ч о 


Реакцию 

[(СНзШ 2 30 3 + 80С1 2 = 2(СН 3 ) 4 ІЧС1 + 280 2 

можно объяснить без предположения об аутоионизации жидкой 
двуокиси серы [11]. 

По-видимому, в акцепторных растворителях типа двуокиси серы 
должно легко осуществляться образование соединений, содержащих 
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комплексные анионы. Так, было установлено образование соедине¬ 
ний К 3 8ЪС1 в и К8ЪС1 6 [37]. Реакции между нитрозил-, ацетил- и бен- 
зоилхлоридами и хлоридом сурьмы(Ѵ) в жидкой двуокиси серы при¬ 
водят к образованию соответствующих хлоридных комплексов, 
а именно Ш[8ЪС1 б ], [СН 3 СО]8ЬС1 6 и [С 6 Н 5 СО][8ЬС1 6 ] [38-41], но 
последнее соединение, как недавно было установлено [42], имеет 
в твердом состоянии следующее строение: 

С1 

С 6 Н 5 С—8ЬС1 5 
II 
О 

При использовании раствора нитрозилгексахлороантимоната 
посредством обменных реакций можно приготовить ряд других 
соединений нитрозония. Так, при добавлении тетраметиламмоний- 
гексафторофосфата [43] осаждается ІѴОРК 6 ; аналогично можно полу¬ 
чить нитропруссид нитрозония [1ЧО] 2 [Ре(]>Ю)(СХ) 5 ] [44, 45]. Имеются 
данные [34], указывающие на образование в жидкой двуокиси серы 
из ацетата калия и хлорида бора(ІІІ) тетрахлоробората калия. 

Нитрозилфторид реагирует с двуокисью серы, при этом можно 
выделить соединение 80 2 -]>ЮР [46]. Это соединение образует с фто¬ 
ридами соответствующие фторидные комплексы нитрозония, напри¬ 
мер фтороборат или фторосиликат [47]. Хлорид бора(ІІІ) превра¬ 
щается при этом во фторид бора(ІІІ) [41]: 

ВС1 3 + 330 2 .N0? = ВР 3 + ЗШС1 + 380 2 

а хлориды фосфора, мышьяка и сурьмы образуют нитрозониевые 
соли гексафторокислот, например: 

АзС1 3 + 680 2 • N ОР = N0 АзР в + 2ІМ0 + ЗШСІ + 630 2 

С серным ангидридом образуется фторосульфат нитрозония ГЮ(80 3 Р) 
[47]. 

Другим примером проявления акцепторных свойств двуокиси 
серы может служить образование фторосульфинатов щелочных метал¬ 
лов М30 2 Р, которые получают из растворов фторидов щелочных 
металлов в жидкой двуокиси серы [48, 49] 

КР + 30 2 . ^ К + 30 2 Р- 

Донор Акцептор 

Эти соединения изоморфны соответствующим изостерным хлора¬ 
там [50] и, как было показано, превращают хлориды или окси¬ 
хлориды типа тионилхлорида или хлорида мышьяка(ІІІ) в соответ¬ 
ствующие фториды [50]. 

Кроме того, по-видимому, образуются комплексные иодиды кад¬ 
мия и ртути [5]. Вполне возможно, что двуокись серы окажется бла¬ 
гоприятной средой для синтеза ряда бромидных и иодидных комплек- 
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сов, которые не образуются в водных растворах. Однако при этом 
необходимо исключить следы влаги, которая в присутствии ионов 
иода может способствовать нежелательной окислительно-восстано¬ 
вительной реакции [10]. По-видимому, двуокись серы в качестве 
растворителя предоставляет большие возможности для приготовле¬ 
ния различных неорганических комплексных соединений. 

Для приготовления оксигалогенидов [7, 8, 51, 52] используют- 
различные реакции сольволиза 

РС1 б + 30 2 —> Р0С1 з + 50С1 2 
РВг 5 + 80 2 —> Р0Вг 3 + 80СІ 2 
М)С1 5 + 80 2 —> ]ЧЪ0С1з+80С1 2 
\УСІ 6 + 80 2 —> \УОС1 4 + ЗОСІ 2 
21ІСІ5 + 280 2 —> ІЮ 2 СІ 2 + ІІС1 4 + 280С1 2 
МоС1 5 + 80 2 —> МоОС1 3 + 80СІ 2 
\ѴВг 3 + 80 2 —> \ѴОВг 4 + побочные продукты 

Последняя реакция уникальна, так как здесь происходит повышение 
степени окисления металла. 

Легко можно выполнить следующие обменные реакции: 

Сз 2 80з4-80СІ 2 ^ 2СзСІ + 280 2 

2А 8 (СН 3 С00) + 80С1 2 —> 2А 8 С1 + 80(СН 3 С00) 2 
2NН 4 (СНзС00)+80С1 2 —> 2га 4 С1 + 80(СН 3 С00) 2 
21Ш 4 ЗСМ + 80СІ 2 —» 2NН 4 С1 + 30(8СN)2 

Тионилтиоцианат в жидкой двуокиси серы, по-видимому, суще¬ 
ствует только в разбавленных растворах [53] при —15°, а при увели¬ 
чении концентрации раствора полимеризуется в аморфный полициан. 
Раствор тионилтиоцианата [53] взаимодействует с сульфитом калия,, 
образуя тиоцианат калия 

К 2 30 3 + 80(8С1Ч) 2 = 2КЗСМ + 280 2 

Другие реакции замещения [37, 54—56] рассматриваются как «амфо¬ 
терные реакции»: 

2АЮ1з + 3[(СН 3 )^] 2 30 3 = А1 2 (80 3 )з + 6(СН 3 ) 4 Ш 
А1 2 (30 3 ) 3 + 3[(СН 3 ) 4 ІЧ] 2 80 3 = 2[(СН 3 ) 4 М] 3 А1(80 3 )з 

При добавлении тионилхлорида сульфито-комплекс разрушается 
и осаждается нерастворимый сульфит алюминия 

2[(СН 3 )^] 3 А1(80 3 ) 3 + ЗЗОС1 2 = АІ 2 (80 3 ) 3 + 6(СН 3 ) 4 Ш + 680 2 
Реакцию 

2КВг + ЗОС1 2 = 2КС1 + 80Вг 2 

можно использовать для получения тионилбромида [7]. 
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Описание многих других реакций в жидкой двуокиси серы, напри¬ 
мер окислительно-восстановительные реакции, сульфирование аро¬ 
матических соединений и реакции Фриде ля — Крафтса, можно найти 
в нашем обзоре [57]. 

Б. Жидкая четырехокись азота 


Таблица 36 

Некоторые физические свойства четырехокиси азота 


Температура плавления, °С.—12,3 

Температура кипения, °С. 21,3 

Плотность при 0°, г‘см~ 3 . 1,49 

Диэлектрическая проницаемость при 0°. 2,42 


Удельная электропроводность при 17°, ом~ 1 -см ~ 1 .... 2* ІО -13 


Будучи акцепторным растворителем, четырехокись азота обра¬ 
зует молекулярные продукты присоединения с разными донорами. 
Амины типа триэтиламина, пиридина и хинолина образуют кристал¬ 
лические соединения, по-видимому, ионного характера [58], однако 
пространственно затрудненные комплексы не образуются. Так, 2,6- 
лутидин и 2-метилхинолин не образуют аддуктов с четырехокисью 
ззота. 

Эфиры (диоксан, тетрагидрофуран, диэтиловый эфир) и другие 
О-содержащие донорные соединения, такие, как диметил сульфоксид, 
кетоны и нитрилы, образуют соединения с молекулярной структурой. 
Предположили, что в твердом состоянии они имеют частично ионный 
характер [59]. 

С бензолом, мезитиленом и нитробензолом образуются слабые 
молекулярные аддукты [59, 60]. По отношению к сильным акцепто¬ 
рам четырехокись азота может вести себя как слабый донор, как это 
видно из ее реакции с фторидом бора(ІІІ), в результате которой 
«образуется 


N0+ 


/ОВГз 

<0ВР, 


Считают, что в чистом жидком растворителе происходит аутоиони¬ 
зация по уравнению [61, 62] 


N 204 ^ ІЧО+ 4 -ГЮ 3 


с ионным произведением менее ІО" 25 - 
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Соответствующие соединения нитрозония будут вести себя как 
сольво-кислоты, а нитраты — как сольво-основания. Реакцию 

N001 + А^0 3 ^ АвС1 + 1Ч а 04 

Сольво-кислота Сольво-основание 

можно рассматривать как реакцию нейтрализации. 

Несмотря на то что молекула четырехокиси азота симметрична 

О /О 

О' X) 

тем не менее она реагирует как нитрат нитрозония ЦЧОЧШОд]. 

Четырехокись азота — плохой растворитель для ионных соеди¬ 
нений. Ковалентные соединения в ней часто растворимы, так как они 
обладают донорными свойствами и могут реагировать с растворителем. 

В четырехокиси азота претерпевают сольволиз различные соеди¬ 
нения, образуя при этом соответствующие нитраты [49, 541: 

КС1 + Ъ Т 2 0 4 ^ КОС1 + К№) 3 

Мд(С10 4 ) 2 + 2К 2 0 4 ^ Ме(К0 3 ) 2 4^0СЮ 4 

Ы 2 С0 3 Н-2К 2 0 4 ^ 2ЬШ0 3 +^0 3 + С0 2 

Многие металлы растворяются в жидкой четырехокиси азота 
с выделением закиси азота и образованием соответствующего нитрата 
металла [62—651 

№ + ^0 4 —> N0! +№N0)3 

Реакционная способность жидкой четырехокиси азота по отношению 
к металлам возрастает при добавлении нитрозилхлорида, который 
в этой системе рассматривается как сольво-кислота. Таким образом 
легко растворяются цинк, железо и олово (М) 

К 2 0 4 (жидк) 

М + 2N0С1-^ МС1 2 + 2NО^ 

Известно, что такие нерастворимые в воде металлы, как алюми¬ 
ний или цинк, могут растворяться в водных щелочных растворах. 
Подобно этому, растворению цинка в жидкой четырехокиси азота 
будет способствовать присутствие азотнокислого диэтиламмония 

Хп + п[(С 2 Е ь ) 2 Ш 2 ]т 3 + 2пП 2 0^ --- 1(С 2 Н ь )&Н г ЫЪп(М 3 ) п+2 ] + 2т 
Комплексные нитраты можно получить по такой схеме: 

Н/^С1 + 4К 2 0 4 + РеС1 3 —> Н 4 ЩРе(Ж)з) 4 ] {^ОСІ 

Скорости взаимодействия меди, цинка и урана с четырехокисью 
азота значительно возрастают в присутствии ацетонитрила [66, 67]. 
Реакции такого типа приводят к образованию комплексов ацето¬ 
нитрила и соответствующего нитрата, которые при вакуумировании 
или при нагревании могут терять координированный ацетонитрил. 
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Такие смешанные системы, содержащие донорный и акцепторный 
растворители, могут, как растворители, обладать необычными свой¬ 
ствами, поэтому подобные системы необходимо исследовать более 
подробно. 

2. Ковалентные фториды 

Для приготовления фторидных комплексов в качестве раствори¬ 
телей можно использовать различные ковалентные фториды, такие, 
как жидкий фтористый водород, фторид брома(ІІІ), фторид хлора(ІІІ) 
фторид иода(Ѵ), фторид мышьяка(Ш) и даже пентафториды ванадия, 
ниобия и тантала. В жидком состоянии все они, по-видимому, ассо¬ 
циированы посредством фторидных связей, расщепление этих связей 
может приводить к переносу иона фтора между молекулами раство¬ 
рителя (аутофторидолиз) [68, 69] 

г- 

1—1- 

2НР + НР ^ Н 2 Р+-)-НР? 

ВгР 3 + ВгР 3 XI ВгКг + ВгЬ '7 

С1Р 3 + С1Р 3 хХ С1Р*+С1Рг 

ІР 5 + ІР 5 ірі’+ір. 

АзР 3 + АзР 3 ХХ АзР^+АзР; 

ѵр 8 +ѵр 5 ХГ ѵп+ѵрг 

]ЧЪР5 + МЪР 6 XI МЪР^ + МЪР? 

ТаР 5 + ТаР 5 ХІ ТаРі’ + ТаРу 


А. Фториды 6рома(І II) и хлора(III) 

Фторид брома(ІІІ) при комнатной температуре — бледно-желтая 
жидкость, а для того, чтобы получить при атмосферном давлении 
жидкий фторид хлора(ІІІ), его нужно охладить ниже 12°. Оба веще¬ 
ства очень реакционноспособны и взрываются в присутствии воды 
и большинства органических веществ. Они реагируют с асбестом 
с разогреванием, но с ними можно работать в кварцевой аппаратуре, 
так как реакция с этой формой кремнезема протекает медленно. 
Имеется несколько обзорных работ [69—74]. 

Молекулы С1Г 3 и ВгР 3 имеют Т-образную форму (как часть три- 
гональной бипирамиды) и, по-видимому, в жидком состоянии связа¬ 
ны фторными мостиками 

Р Р 

I I 

Р—Вг ... Р—Вг ... 

і і 
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Таблица 37 

Некоторые физические свойства БгГ 3 и С1Р 3 


Свойство 

С1Г 3 

ВгГ 3 

Температура плавления, °С . 

Температура кипения, °С. 

Плотность, г-см ~ 3 . 

Диэлектрическая проницаемость .... 
Удельная электропроводность, олг 1 • слг 1 

Теплота испарения, ккал -мол . 

Вязкость, спуаз . 

. . -83,0 
. . 12,0 

. . 1,84(12°) 

. . 4,6(12°) 

. . 6*10-0(0°) 

. . 6,6 

. . 0,48(12°) 

9,0 

126,0 

2,80 ь (25°) 

8*10-3 (25°) 

ю,2;- 
2,22 (25°) 


Анализ данных, полученных из спектров ЯМР, позволяет пред¬ 
положить, что трехфтористый хлор в жидком состоянии находится 
в равновесии с димерной формой [75] 

г Р. г 

V Ч с/ 

/ ч 

Структура такого типа известна для хлорида иода(ІІІ), описанно¬ 
го в первом приближении как ионное соединение, в котором на осно¬ 
вании различий в наблюдаемых длинах связей [76] предположен 
резонанс между двумя формами: 


[%1 
.С1 7 . 

+ 

ГСІ Ч /СП 
м/ 

С]/ Ч С1. 


ГС1 Ч ,С11 


[< С1 1 

х сі] 


Образование ионов [ВгР 2 ] + и [ВгГ 4 ]“ также можно объяснить 
исходя из предположения о наличии в жидких растворителях фтор- 
ных мостиков. 

Установлено существование ионов ВгР“ и С1Р~ и показано, что 
они имеют плоскую структуру [77]. По-видимому, соединения 
1ѴаВгР 4 , КВгР 4 , А§ВгР 4 и Ва(ВгР 4 ) 2 [78] также имеют ионное строе¬ 
ние, как это было принято для соединений КС1Р 4 , КЬС1Р 4 и Са(С1Р 4 ) 2 . 
Последние можно получить из соответствующих фторидов и фторида 
хлора(ІІІ) [79] или фторированием хлоридов щелочных металлов [79]; 
формулы, приписанные этим соединениям Боде и Клеспером [80], 
неправильны. 

Было предположено, что в ряде соединений, образованных 
из молекул растворителя и различных акцепторных фторидов, 
например фторида 8Ъ(Ѵ), присутствуют катионы. По аналогии со 
структурой ІС1 3 - ЗЬС1 5 , которая содержит хлорные мостики и дискрет- 













116 


Глава V 


ные группы ІС1 2 


С1\ I ^С1 
8Ь 


С1 С1 

С Ч I 

•••••і.- сГ '," с ч жТѴ 

01 'Г СІ 

сі СІ сі СІ 


предполагается, что в соединениях с группой ВгР 2 присут¬ 
ствуют фторные мостики. К соединениям такого типа относят¬ 
ся ВгР 2 8ЬГ 6 , (ВгР 2 ) 2 8ііР 6 [82], ВгР 2 ВіР 6 , ВгР^ЬР 6 , ВгР 2 ТаР в [83], 
(ВгР 2 ) 2 0вР 6 [84], ВгР 2 АиР 4 [85], и ВгР 2 80 3 Р [86], которые в жидком 
фториде брома(ІІІ) хорошо проводят электрический ток. Аналогич¬ 
но соединения С1Р 2 8ЪР в [87] и С1Р 2 ВР 4 [88] образуют проводящие 
растворы в жидком фториде хлора(ІІІ). 

Растворимость фторидов во фториде брохма(ІІІ) аналогична их 
растворимости в жидком фтористом водороде, но об их растворимости 
в жидком фториде хлора(ІІІ) имеется мало данных. Фториды щелоч¬ 
ных металлов легко растворяются с образованием сольватирован- 
ных анионов, фториды щелочноземельных металлов имеют более 
ограниченную растворимость за исключением фторида бария. Боль¬ 
шинство других ионных фторидов почти нерастворимы или нераство¬ 
римы, так как для сольватации ионов металла требуется донорный 
растворитель. С другой стороны, ковалентные фториды средне или 
даже хорошо растворимы и часто образуют проводящие растворы 
[78, 89]. Несколько фторидов, в которых металл имеет низкую сте¬ 
пень окисления, под действием фторидов брома(ІІІ) или хлора(ІІІ) 
превращаются в соответствующие высшие фториды. 

Фториды щелочных, щелочноземельных металлов и серебра, 
а также нитрозил- и нитрилфториды ведут себя подобно основаниям, 
так как молекулы растворителя присоединяют образующиеся в их 
растворах ионы фтора 

г- 

і і 

КГ + ВгГ 3 ІГ К + ВгГг 

КГ + С1Г 3 ^ К+СІГт 
Донор Акцептор 

Фториды других элементов могут отнимать ионы фтора, и поэтому 
их можно рассматривать в жидких фторидах галогенов как кислоты 

ВгГ 3 ЗЬГ 5 ВгГ^ + 8ЬГ* 

Подобно кислотам ведут себя во фториде брома(ІІІ) также фториды 
бора, золота(ІІІ), кремния, германия, олова(ІѴ), титана(ІѴ), фос¬ 
фора^), мышьяка(Ѵ), висмута(Ѵ), ванадия(Ѵ), ниобия(Ѵ), танта- 
ла(Ѵ), рутения(Ѵ), платины(Ѵ), а также фтористый водород и серный 
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ангидрид 


і —г 

ВгР 3 + НР ^ ВгР^ + НРа 


ВгР 3 + 50 3 ^ ВгР^ + 50 3 Р- 


В реакциях нейтрализации образуются комплексные фториды 
[82, 90] 


ВгР 2 5ЬР 6 + А^ВгР 4 А^8ЬР 6 + 2ВгР 3 

ѴР 5 + КВгР 4 ^ КѴР 6 + ВгР 3 

Фторид брома(ІІІ) фторирует все, что растворяется в нем. В нем 
превращаются во фториды многочисленные окиси, галогенидные соеди¬ 
нения и соли оксикислот. Карбонаты, нитраты и йодаты обычно пол¬ 
ностью превращаются во фториды, в то время как некоторые окислы 
металлов, такие, как ВеО, М^О, 2пО или А1 2 0 3 , только частично 
фторируются жидким фторидом брома(ІІІ). Ванадат натрия образует 
смесь тетрафторооксиванадата и гексафторованадата [91], бихроматы 
калия и серебра образуют КСгОР 4 и А^СгОР 4 соответственно [91]. 
Перманганат калия превращается в КМпР 5 , метафосфат калия в 
гексафторофосфат, а борат натрия в тетрафтороборат [92]. 

Большинство металлов бурно реагирует с фторидами бро- 
ма(ІІІ) и хлора(ІІІ). В качестве примеров можно указать реакции 
с калием, серебром, барием, оловом, ванадием, ниобием, танталом, 
молибденом и вольфрамом 

ЗА& + 4ВгР 3 —^ ЗАбВгР 4 + 1 . / 2 Вг 2 
ЗѴ + 5ВгР 3 ЗѴР 3 + 5 / 2 Вг 

Комплексные фториды легко можно приготовить, если использо¬ 
вать фторирующие и ионизирующие свойства фторида брома(ІІІ). 
Для этого смешивают соединения, которые при фторировании могут 
образовать кислотные и основные фториды, и проводят реакцию 
в избытке фторида брома(ІІІ). Так, для получения гексафторосурь- 
мянокислого калия используют смесь эквивалентных количеств 
хлорида калия и фторида сурьмы(ІІІ), в то время как при обработке 
фторидом брома(ІІІ) эквимолярной смеси серебра и золота образуется 
нерастворимый А^АиР 4 [85]. Таким способом были приготовлены 
(рис. 9) гексафторованадаты [90], гексафторорутенаты [93], пента- 
фтороманганаты, комплексные оксифториды рения [94] и ряд произ¬ 
водных нитрозония и нитрония. 
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Рпс. 9. Схематическое представление некоторых реакций в жид¬ 
ком ВгР 3 . 

Обменные реакции во фториде брома(ІІІ) иллюстрируются сле¬ 
дующими уравнениями: 

ІЧОЗОзЕ + А 5 ВГР 4 ^ N03^4 А ё 30 3 Р 

К80 3 Р + ВгР 2 ЗЬР ѳ ^ ВгР 2 80 3 Р + К8 ЬР 6 

N0803? -}- ВгР 2 АвРе ^ ВгР 2 80 3 Р 4 ^ 0 А 8 Р 6 
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Таблица 38 

Примеры образования фторидных комплексов в жидком 
фториде брома(Ш) 


Реагенты для 

основного раствора кислотного раствора 


Продукт реакции 


А§€1 

8Ь 2 0 3 

А^ЗЬР в 

АК 

Аи 

А^АиР 4 

ВаС1 2 

ѴС1 3 

Ва(ѴР 6 ) 2 

а 8 

ѴС1 3 

А^ѴР 6 

N001 

ѵ 2 о 5 

Ж)ѴР Ѳ 

СаС1 2 

NЬ 

Са^ЬР в ) 2 

НЬВг 

Та 

ВЬТаР в 

КаСІ 

В2О3 

^ВР 4 

N001 

Се0 2 

(Ш 2 )СеР 0 

N001 

РВг 5 

ШРР 6 

К.С1 

8 іСІ 4 

К 2 8ІР 6 

N001 

Аи 

ИОАиР 4 

А§Вг 

Аз 2 0 3 

А^АзР 6 

N02 

Аз 2 0 3 

N0 2 АзР в 

КВг 

Р1Вг 4 

К 2 РІР Ѳ 

КВг 

Ви 

КНиР ѳ 

N02 

зо 3 

К0 2 80 3 Р 

КС1 

Мп(Ю 3 ) 2 

КМпР 5 

А 8 С1 

Сг 2 0 3 

А^СгОР 4 


Б. Фторид иода(Ѵ) 

Фторид иода(Ѵ) — слабый фторирующий агент. В качестве раство¬ 
рителя его используют для приготовления некоторых фторидных 
комплексов [95—101], хотя он растворяет гораздо меньшее число 
соединений, чем фторид брома(ІІІ). 


Таблица ЗУ 

Некоторые физические свойства фторида иода(Ѵ) 


Температура плавления, °С. 9,4 

Температура кипения, °С.100,5 

Энтальпия испарения, ккал-молъ" 1 . 9,8 

Постоянная Тру тона, кал*ърад-і>молъ-і ... 27,3 

Диэлектрическая проницаемость при 35° . . 36,2 

Удельная электропроводность, . . 5*10~ в 

Вязкость при 25°, спуаз . 2,19 
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Фторид иода в жидком состоянии сильно ассоциирован, и в чистой 
жидкости непрерывно происходит фторидный обмен. Диэлектриче¬ 
ская проницаемость этого растворителя довольно высока. Он спосо¬ 
бен присоединять ионы фтора, давая ионы ІР~, которые, по-видимо¬ 
му, образуются в чистой жидкости также в результате аутоионизации 

2ІР 5 ^ ІП + ІРв 

Твердых доказательств осуществления аутоионизации пока нет. 
однако эта схема создает основу, на которой можно выполнить 
полезные исследования. Соединениям состава І8ЬР 10 и КІР 6 можно 
приписать структуры ІР+ЗЪР" и К + ІР^ соответственно; они могут 
взаимодействовать в жидком фториде иода(Ѵ) по уравнению 

КІРб+ІР 4 ЗЬГ 6 К8ЪР 6 + 2ІР 5 

Соединение КІР 6 было получено действием фторида иода(Ѵ) на нитраі 
[102] или иодид калия [96]. Фторидный обмен наблюдается также 
в растворах фтористого водорода во фториде иода(Ѵ) [97]. 

Во фториде иода(Ѵ) иод образует синие растворы, которые содер¬ 
жат несвязанный ион I* [103] 

6ІГ 5 + 7І 2 ^ 5І+ + 5ІР* 

Синие растворы образуются также при растворении І 2 0 4 и ІР 5 . 
Акцепторные свойства фторида иода(Ѵ), кроме того, проявляются 
в образовании аддукта с диоксаном [104]. 

В . Фторид мышъяка(ІІІ) 

Фторид мышьяка(ІІІ) в качестве растворителя по своим свойствам 
подобен фториду иода(Ѵ). Ассоциация в жидком состоянии, по-види¬ 
мому, обусловлена наличием фторных мостиков. Анализ данных, 
полученных из спектров ЯМР [105], позволяет заключить, что в нем 
происходит фторидный обмен. Было предположено, что в чистой 
жидкости сохраняется равновесие аутоионизации [106], обусловлен¬ 
ное переносом иона фтора (аутофторидолиз) [68, 69] 
г- 

Г '1 _ 

АзР 3 АзР 3 ^ АзР^ + АзР^ 

Основание I Кислота II Кислота I Основание II 

который можно легко объяснить, допустив, что жидкость имеет сле¬ 
дующее строение: 


\ 

.Аз-Г- 


\ / Ѳ 

.Аз — Г- 






Акцепторные растворители , не содержащие протонов 


121 


Таблица 40 

Некоторые физические свойства фторида мышьяка(Ш) 


Температура плавления, °С .—8,5 

Температура кипения, °С . 57,8 

Дипольный момент при 20°, дебаіі . 2,6 

Вязкость при 8°, спуаз . 1,17 

Удельная электропроводность при 25°, ом~^-см~ 1 . . . 2,2• ІО” 5 

Энтальпия испарения, ккал-молъ- 1 . 8,57 


Фторид мышьяка(ІІІ) сольватирует анионы, например ионы фтора 
с образованием [АзГ 4 ]“, некоторые ковалентные соединения [107], 
но не сольватирует фториды щелочных металлов. Ион АзР“ изо- 
электронен фториду селена(ІѴ), который имеет структуру искажен¬ 
ной тригона льной бипирамиды. Ионные соединения обычно нера¬ 
створимы в фториде мышьяка(ІІІ). Другие галогенидные соединения, 
такие, как хлориды Р(ПІ) и Р(Ѵ), 8іС1 4 , N001 и ДѴС1 6 , в нем фтори¬ 
руются. 

Описаны реакции нейтрализации такого типа: 

К+АзР^ + АзК+ЗЬРв ^ К8ЬР 6 + 2АзР 3 


Ион АзР* в растворе стабилизируется благодаря образованию мости¬ 
ковой структуры, включающей молекулы растворителя, но в кри¬ 
сталлах он до сих пор не обнаружен. Для растворов фторида сурь- 
мы(Ѵ) предложены различные структуры с фторными мостиками [105] г 
например: 

\ /\і> 

Аз 8Ъ 

''Р // | ЧЧ Р 

Г 


\ / 

.8Ъ—Г 

/ \ 



\ /" 
.8Ь —1 

/ \ 

Г К 


\ / \ /* 

.8Ь — Р.8Ь—К 

/ \ / \ 

Г ГГ Р 


г.зь ^зьг. 

''г 
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Фторид мышьяка(ІІІ) взаимодействует с хлором, образуя 
]АзСІ 4 ][АзР в 1 И08], но для того, чтобы реакция протекала спокойно, 
необходимо добавить небольшое количество воды [109]. 

Фторид мышьяка(ІII)— хороший фторирующий агент для хлоридов 
неметаллов, но эти реакции иногда не доходят до конца. Хлорид 
сурьмы(Ѵ) превращается в ЗЬСІ^Г" [110]; хлорид фосфора(Ѵ) при 
обработке фторидом мышьяка(ІІІ) образует соединение [РС1 4 ][РР 6 ], 
хлорид ниобия(Ѵ) — N1)01 4 Г [111]. 

[РС1 4 ] [РСІ 6 ] + 2А$Р 3 -- [РС1 4 ][РЕ в ] + 2АвС1 3 

3. Ковалентные хлориды 

Некоторые ковалентные хлоридные соединения с акцепторными 
свойствами, такие, как расплавленный монохлорид иода [112, 113]. 
хлорид мышьяка(ІІІ) [114] и хлорид сурьмы(ІІІ) [115—117], служат 
подходящими растворителями для получения различных хлоридных 
комплексов. В эту группу растворителей можно включить также 
хлористый водород [118, 119]; его свойства в качестве протолити- 
ческого акцепторного растворителя уже обсуждались в гл. IV. 

Было сделано предположение, что в чистых жидкостях устанав¬ 
ливается равновесие аутоионизации. Хотя Дэвис и Боган показали, 
что в расплавленном хлориде сурьмы(ІІІ) аутоионизация обусловле¬ 
на главным образом наличием небольших количеств примесей, их 
результаты, по крайней мере частично, еще согласуются с такими 
уравнениями, которые можно рассматривать как реакции переноса 
иона хлора между молекулами растворителя [68, 69]: 

сі- 

I 'і _ - 

ІС1 -І- ІС1 ^ 1+ г ■ ІСІ 2 

АзСІз “I - АзСІд ^ ^ АзСІ^ ■+■ АзСІу 

8ЪС1 3 + 8ЬС1 3 ^ 8ЬС]^ + 8ЬСІ^ 

2НС1 + НС1 ^ Н 2 СІ + -Ь ІІСІ2 

Донор иона Акцептор 
СІ- иона С1- 

(Основание I) (Кислота II) (Кислота I) (Основание II) 

О свойствах этих соединений имеется несколько обзорных статей 
]57, 121—124]. Несмотря на то что молекулы этих растворителей 
полярны, они практически не сольватируют катионы металлов [125], 
но благодаря своим акцепторным свойствам легко сольватируют 
ионы хлора. Установлено, что происходит полный обмен между иона¬ 
ми хлора соединения (С 2 Н 5 ) 4 КС1 и хлоридом мышьяка(ІІІ), что 
согласуется с существованием ионов АзСІ^ [26]. 

Известно, что различные соединения, такие, например, как 
К + ІС1", в кристаллическом состоянии содержат ион [ІС1 2 ] _ , который 
имеет линейное строение. Подобным же образом тетрахлороарсенатьт 
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Таблица 41 

Некоторые физические свойства монохлорнда иода, 
хлорида мышьяка(ІІІ) и хлорида сурьмы(Ш) 


Свойство 

ТС1 

Авсіз 

ЗЪСІз 

'Гемпература плавле- 

шія, °С. 

27,2 

-18,0 

73,0 

Температура кипения, С С 

100 

100 

221 

Плотность, г •см" 3 . . . 

3,13(45°) 

2,16(20°) 

2,44 (78°) 

Диэлектрическая прони- 

цаемость. 

— 

12,4(21") 

33,2 (78°) 

Удельная электропро- 

водность, ом" 1 • СМ " 1 . . 

4-10-3(35°) 

1-10-7(21°) 

8-10-7 (98°) 

Вязкость, спуаз .... 

4,19(28°) 

1,22 ( 20 °) 

3,3(95°) 


можно получить из жидкого хлорида мышьяка(ІІІ), растворенного 
в тетраалкиламмонийхлориде. Ион АзСІ' изоэлектронен хлориду 
селена(ІѴ), который имеет искаженную бипирамидальную струк¬ 
туру. Известны также соединения состава (С 2 Н 5 ) 4 1ЧСЬ2А8С1з 
и (С 2 Н 5 )Д^С1-ЗАзС1 3 [127]. В последнем соединении две молекулы 
хлорида мышьяка(ІІІ) тесно связаны между собой и теряются при 
нагревании до 100° под давлением 9 мм рт. ст. Из фазовой диаграм¬ 
мы получены данные, подтверждающие существование соединения 
(С 2 Н 5 ) 4 ІЧС1-5АзС1 3 [128]. Известны многочисленные сольваты с хло¬ 
ридом сурьмы(ІІІ), например М Х ЗЬС1 4 , М*ЗЪС1 5 , М Г ЗЪ 2 С1 7 , М Х ЗЬ 2 С1 9 
(М 1 = ІЛ, К, N11,, КЪ или Сз); М П [ЗЪС1 4 ] 2 , М 11 ЗЪС1 5 (М 11 = Ве, 
М^, Са, Зг или Ва). Есть сведения о том, что хлорид сурьмы(ІІІ) 
образует много других продуктов присоединения [124]. 

Электропроводность чистых жидких растворителей — монохло¬ 
рида иода(І) [ИЗ, 129], хлорида мышьяка(ІІІ) [130] и хлорида сурь- 
мы(ІІІ) [115] — значительно увеличивается при растворении в них 
соответствующих сольватов или хлоридов щелочных металлов. 
В таких растворах образуются анионы растворителя, который, таким 
образом, имеет основной характер. Такие же частицы обычно обра¬ 
зуются при растворении в сооответствующих растворителях хлорида 
фосфора(Ѵ) [112, 131 — 1341, при этом фосфор приобретает тетраэдри¬ 
ческую координацию: 

РСІ 5 + ІСІ ^ РСЦ+ІСІІ- ил » 

РС1 4 1С1 2 II РОД + ІСІ 2 
РСІ 5 +АяСІ 3 Л РСІ| -|- А 3 СІ 4 или 
(РС1 5 ) 2 (АзСіз) 5 ;і 2РС11-Ь2АзСІ4+ЗАзСІз 

рс:і 5 4 нгл “і рсц+нсі. 
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С другой стороны, фторид фосфора(Ѵ) в растворе фторида брома(ІІІ) 
образует гексафторофосфат-ион. Таким образом, хлорид фосфора(Ѵ) 
является сольво-основанием [113, 134], так же как азотистые осно¬ 
вания, такие, как пиридин, триметилфосфин и триэтиламин [135,1361, 
что еще раз подтверждает акцепторные свойства молекул раствори¬ 
теля. 

Трифенилхлорметан, который, как известно, в акцепторных 
растворителях распадается на ионы, ведет себя подобно сольво¬ 
основанию, отдавая ионы хлора молекулам растворителя 

(С в Н 5 ) 3 СС1 + АзСІ 3 ^ (С 6 Н 5 )зС + А 8 СІ 7 
Аналогично ведет себя нитрозилхлорид [137] 

N001 + АзС1 3 ^ ЖИ- + А8СІІ 

Высокая электропроводность растворов хлоридов щелочных метал¬ 
лов в расплавленном монохлориде иода заставляет предположить, 
что ионы хлора обладают аномально высокой подвижностью. Изме¬ 
рение чисел переноса показало, что подобное явление наблюдается 
в хлориде мышьяка(Ш) [69] и хлориде сурьмы(ІІІ) [138]. Очевидно, 
действует цепной механизм электропроводности с участием ионов 
хлора. 

Активность иона хлора в растворах можно представить значе¬ 
нием рсд- [68, 691 

Рсі- = — І0 8 а сі- 

Точные измерения невозможны вследствие того, что не удается 
приготовить действительно обратимые электроды. Однако в растворах 
безводного хлорида мышьяка(ІІІ) потенциометрическое титрование 
было успешно проведено с использованием серебряного и хлорсе- 
ребряного электродов [139]. 

Было найдено, что различные акцепторные соединения проявляют 
кислотные свойства, но они при этом не сольватируются и их раство¬ 
ры плохо проводят электрический ток. Слабые кислотные свойства 
проявляют следующие соединения: хлорид алюминия, хлорид желе- 
за(ІІІ), хлорид олова(Ѵ), хлорид титана(ІѴ) [113, 114], хлорид вана- 
дия(ІѴ) [140], хлорид теллура(ІѴ) [141] и хлорид сурьмы(Ѵ) [113. 
114]. 

Реакции нейтрализации приводят к образованию хлоридных 
комплексов 

8ЬС1 5 4-іСІ7 ^ 8 ѢСІ 7 +ІСІ 
8ЬС1 5 + АзСІ 7 ^ 8 ЬСІ 7 +АзСІз 
8ЬС1 5 + 8 ЬСІ 7 ^ 8 ЬСІ 7 + 8ЬС1 3 

Результаты кондуктометрического титрования показали, что 
в расплавленном монохлориде иода [ИЗ] и в жидком хлориде мышья- 
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ка(ІІІ) [114, 141] образование гексахлоростаннатов, гексахлоротел- 
.іуратов и гексахлоротитанатов осуществляется в две стадии. При 
молярном соотношении основного и акцепторного хлоридов 1 : 1 
достигается максимальная электропроводность раствора, при даль¬ 
нейшем добавлении иона хлора (донора) образуется нерастворимый 
гексахлорометаллат и электропроводность проходит через минимум. 
Ныло постулировано образование кислотной соли , однако убеди¬ 
тельных доказательств пока не имеется. 

[В 4 ^ + [АзС1 4 ]- + ТіС1 4 ^ [Н 4 ^[А5С1 2 ][ТіС1 в ] 

[К 4 ]М|[А5С1 2 ][ТіС1 в | 4 [Н 4 ЭД + [А5С1 4 ]~ —^ [Н 4 М 2 [ТіС1 в ] + 2АаС1 8 

Окислительно-восстановительные реакции в монохлориде иода 
с участием свободного хлора приводят к образованию хлорида 
иода(ІІІ), который, по-видимому, в этой среде ведет себя как слабое 
основание 

ісі+сі 2 ^; ІС1 3 
ІСІд + ІСІ ^ ІС1+ + ІСІІ* 

При пропускании хлора через раствор хлорида мышьяка(ІІІ), 
содержащий акцепторный хлорид, образуется комплексное соеди¬ 
нение неизвестного хлорида мышьяка(Ѵ), которое, как предполагают, 
содержит частицы [АзС1 4 1 + [142, 143] 

АзС1 3 + С1 2 + 8ЬСІ 5 ^ [АзС 1 4 ] [8ЬС1 в ] 

АзС1 3 + С1 2 + РеС1 3 ^ [АзС1 4 ][РеС1 4 ] 

АзС1 3 + С1 2 + А1С1 3 ^ [А8С1 4 ][А1С1 4 ] 

Существование частиц [АзС1 4 ] + предполагают также в соединении 
1АзС1 4 ][АзР в ] [144]. Это интересное соединение, которое слегка раство¬ 
римо в жидком хлориде мышьяка(ІІІ) и хорошо растворимо в жидком 
фториде мышьяка(ІІІ), образуется при пропускании хлора через 
жидкий фторид мышьяка(ІІІ) при 0°: 

2АзР 3 + 2С1 2 ^ [АзС1 4 ][АзР в ] 

Соединение 1РС1 4 ][РС1 5 Вг] образуется при взаимодействии хлорида 
фосфора(ІІІ) с бромом в хлориде мышьяка(ІІІ) [145]. Колдитц [1471 
использовал также хлорид мышьяка(ІІІ) в качестве растворителя, 
чтобы превратить [РС1 4 ][РР в ] в смесь ионного и молекулярного соеди¬ 
нений состава РС1 4 Р. Позднее было показано, что 2гС1 4 -РС1 5 при 
обработке фторидом мышьяка(ІІІ) в хлориде мышьяка(ІІІ) превра¬ 
щается в 2гС1 2 Р 2 - 

Вследствие высокой реакционной способности расплавленный 
монохлорид иода легко хлорирует различные элементы [148], хотя 
его хлорирующие свойства слабее, чем фторирующая способность 
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фторида брома(ІІІ) 

К + 2ІС1 К + ІСІ2 + Ѵ 2 І2 

Р + 6ІС1 —- РСІІІСІ 2 + 5 / 2 І 2 

Хлорид мышьяка(ІІІ) аналогичным образом реагирует с натрием 

^+АзС1з —> Аз + ЗШСІ 

Хлорид ванадия(ІІІ) в небольших количествах можно получить 
из тонко размельченного ванадия и хлорида иода(І) [149], так как 
хлорид ванадия(ІѴ) восстанавливается иодом 

Ѵ + ЗІС1 -» ѴС 1 3 + з/ 2 і 2 
ѴСЦ+ѴгІг ^ ѴСІ 3 + ІСІ 

Некоторые окислы металлов также превращаются в соответствующие 
хлориды [150]. Примеры других реакций в хлориде мышьяка(ІІІ) 
можно представить следующими уравнениями: 

РІз + АзСІз ^ А 3 І 3 + РСІ3 
ЗК 4 Ш + 4АзС1з 3[К 4 1Ч]++3[А5С1 4 Г + А51з 
/гАз 2 0 3 + лАзС1 3 —> [АзОС1] 371 

Последнее соединение, вероятно, содержит цепи [151] 

С1 

— Аз — О — Аз — О — 

I 

С\ 

Известно, что в хлориде сурьмы (III) происходят следующие реакции: 
ЗКВг + 8ЬС1 3 ^ ЗКСІ + 8 ЬВг 3 
8 Ь 2 8 3 + 8ЬС1 3 ^ 38Ь8С1 

В хлориде сурьмы(ІІІ) был легко приготовлен К 2 ТіС1 6 
2К+8ЬС1іі+ТіСІ 4 ^ К 2 ТіС1 б + 28ЬС1 3 

но из хлорида калия и хлорида титана(ІІІ) К 3 ТіС1 6 в этом раствори¬ 
теле не образуется, так как растворитель — более сильный акцептор 
иона хлора, чем хлорид титана(ІІІ), и единственная образующаяся 
соль - это (С 2 Н 5 ) 4 ]М + 8ЪС1~ [152]. 

4. Ковалентные бромиды 

Подобно тому как некоторые хлориды ^служат подходящими 
растворителями для получения хлоридных комплексов, в растворах 
соответствующих бромидов образуются бромидные комплексы. Опи¬ 
сано поведение таких растворителей, как, например, расплавленный 
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монобромид иода [153], расплавленный бромид мышьяка(ІІІ) [154— 
156], бромид алюминия(ІІІ) [157] или расплавленный бромид рту- 
ти(ІІ) [158—163]; химические процессы в таких растворах подробно 
описаны в обзорах [73, 123, 124]. Бромистый водород очень похож 
на эти растворители, но в данной книге он рассматривается как 
содержащий протоны акцепторный растворитель (гл. IV). 


Таблица 42 

Некоторые физические свойства ІВг, АвВгз, А1Вг 3 и Н§Вг 2 


Свойство ІВг 

АзВгз 

А1Вг 3 

невг 2 

Температура плавления, °С 41 

35 

97 

238 

Температура кипения, °С . . 46 

220 

268 

320 

Плотность, 2 • смг 3 . 

Диэлектрическая проницае- 

3,33 (50°) 


5,109 

мость . 

Удельная электропроводность, 

8,8(35°) 

2,9(265°) 

9,8 (238°) 

.3*10~ 4 

Теплота испарения, ккалх 

МО-7 

9.10-8 

ІО" 8 

Хмолъ~1 . 


5,62 

14,1 

Вязкость, спуаз . 

5,41 (35°) 


3,32 


Равновесие аутоионизации, существование которого допускается 
в чистых жидкостях, рассматривается как реакция переноса иона 
брома [68, 691 

Вг- 

I і _ 

ІВг + ІВг І+ + ІВГ 2 

АзВг 3 + АзВгз АбВг^ + АйВг^ 

А1Вг 3 +А1Вг 3 ^ ^ А1Вг 2 И - АІВг^" 

НбВг 2 + Н?Вг 2 ^; Н^Вг + + Н^Вг^ 

Донор иона Акцептор 
брома иона брома 
(основание) (кислота) 

Ион ІВг; подобно иону ІС1“ имеет линейное строение; можно ожидать,, 
что ион АзВг; будет иметь искаженную бипирамидальную структуру 
по аналогии со структурой тетрахлороарсенат(ІІІ)-иона. Несмотря 
на то что его молекулы полярны, они в заметной степени не взаимо¬ 
действуют с катионами металлов и известно, что они в первую оче¬ 
редь сольватируют донорные ионы или молекулы, например ионы 
брома или некоторые К-основания. Полученные соединения [154] 
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(В^Вг-ЗАзВгз, руНАзВг 4 и (СНз^ІЧНВг-АзВгз), по-видимому, со¬ 
держат сольватированные ионы брома. 

Бромид иода и бромид мышьяка(ІІІ) как растворители очень 
похожи на монохлорид иода и хлорид мышьяка(ІІІ) соответственно, 
но устойчивые кислоты из бромид ных систем не были выделены. 
Расплавленный бромид ртути(ІІ) служит отличным растворителем 
для различных классов соединений. Бромиды щелочных металлов 
образуют сольватированные анионные частицы, которые, по-видимо¬ 
му, содержат ионы [ІВг 2 ]“, [А8Вг 4 ]~ и [Н^Вг 3 ] _ соответственно, а бро¬ 
мид фосфора(Ѵ) в бромиде иода проявляет основные свойства и обра¬ 
зует соединение РВг^ІВг^. Основные свойства в этих растворителях 
проявляет также пиридин. 

В бромиде алюминия(ІІІ) галогениды щелочных металлов обычно 
растворяются с образованием тетрабромоалюминатов; они также 
хорошо растворимы в расплавленном бромиде ртути(ІІ), из растворов 
которой могут быть выделены трибромомеркураты. 

Все растворимые бромиды щелочных и щелочноземельных метал¬ 
лов в рассматриваемых бромидных растворителях ковалентного 
характера ведут себя как сольво-основания. В то время как в броми¬ 
де иода и бромиде алюминия обнаружено только несколько очень 
слабых сольво-кислот, в растворах бромида мышьяка(ІІІ) и бромида 
ртути(ІІ) различные акцепторы бромидов легко реагируют с аниона¬ 
ми этих растворителей. 

Взаимодействие бромида золота(ІІІ) с бромистым тетраэтиламмо- 
нием в бромистом мышьяке(ІІІ) было исследовано кондуктометри¬ 
чески, по-видимому, при этом образовывался тетрабромоаурат(ІІІ) 
тетраэтиламмония. Из соответствующих растворов были выделены 
многие другие бромидные комплексы, в том числе (С 2 Н 5 ) 3 ]>Ш + А1Вг“. 
(С 2 Н 5 ) 2 МІ 2 + А1 Вг 4 -, РЬ 2+ [А1Вг~] 2 [почти нерастворимый в расплавлен¬ 
ном хлориде мышьяка(ІІІ)], К+АІВг^, Си + А1Вг~, А^ + А1Вг“, С8 + СаВг~ 
и К + СтаВг". 

Бромистая ртуть(ІІ) растворяет большинство ртутных солей, 
таких, как перхлораты, сульфаты, нитраты, фосфаты, которые в этом 
растворителе ведут себя как сольво-кислоты, например: 

Не(С10 4 ) 2 +ВДВг 2 ^ 2Н^Вг + + 2С10^ 

Н 2 30 4 + ішВг 2 ^ 2НеВг+ + ЗОГ 

Бромиды электроположительных металлов, в том числе Т1 + , в рас¬ 
плавленном бромиде ртути(ІІ) ведут себя как типичные сольво¬ 
основания. Окись ртути также сольво-основание, так как при ее 
взаимодействии с молекулами растворителя образуются ионы брома, 
например: 

Н 8 0 + 2НеВг 2 7І Н§ 2 ОВг + + Н^Вгд 

Ионные реакции между сольво-кислотами и сольво-основаниями 
могут приводить к образованию нерастворимых продуктов, таких. 
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как сульфат таллия, образующийся из сульфата ртути(ІІ) и бромида 
таллия в расплавленном бромиде ртути(ІІ). Аналогичным спосо¬ 
бом, используя галогениды меди(ІІ), можно приготовить безводный 
сульфат меди(ІІ). Также могут быть получены перхлораты, нитраты 
и фосфаты многих других элементов. При взаимодействии окиси 
ртути(ІІ) с сульфатом ртути в растворе бромида ртути(ІІ) образуется 
красный нерастворимый продукт состава (Н^0) 2 Н^80 4 . Подобные же 
соединения образуются из сульфидов, селенидов и теллуридов ртути 
в расплавленном бромиде ртути(ІІ). 

В растворах расплавленного бромида ртути(ІІ) [160] многие реак¬ 
ции были исследованы кондуктометрически. Было найдено, что при 
потенциометрических исследованиях почти воспроизводимые значе¬ 
ния потенциала дает золотой электрод [161]. Исходя из этого пред¬ 
положили, что кондуктометрические и потенциометрические методы 
можно использовать для определения некоторых электролитов 
в расплавленном бромиде ртути(ІІ) [161]. Так, окись ртути(ІІ) можно 
легко протитровать перхлоратом ртути(ІІ) в расплавленном бромиде. 

Монобромид иода превращает в бромиды различные металлы [164], 
но его реакционная способность меньше, чем монохлорида иода. 
Бромид мышьяка(ІІІ) взаимодействует с окислами свинца, золота 
и меди, образуя соответствующие бромиды [159] 

ЗСиО + 2АзВг 3 = Аз 2 0 3 + ЗСцВг 2 
СиВг 2 = СиВг + 1 / 2 Вг 2 
Аи 2 0 3 + 2АзВг 3 = 2АиВг 3 + Аз 2 0 3 
ЗРЬО + 2 АзВг 3 = ЗРЬВг 2 + Аз 2 0 3 

Окись мышьяка(ІІІ) и сульфид мышьяка(Ш) превращаются соответ¬ 
ственно в окси- и тиобромиды 

Аз 2 0 3 + АзВг 3 = ЗАзОВг 
Аз 2 8 3 + АзВг 3 = ЗАзЗВг 

Никакого взаимодействия не наблюдается с окислами алюминия, 
титана, хрома(ІІІ) и железа(ІІІ), но некоторые карбонаты и сульфа¬ 
ты вступают в реакцию 

ЗСйС0 3 -}- 2АзВг 3 = ЗСсШг 2 Аз 2 0 3 -{- ЗС0 2 
ЗК 2 80 4 + 25ЬВг 3 = 6КВг + 8Ь 2 (80 4 ) 3 

Натрий, кальций, индий и таллий в бромиде алюминия(Ш) превра¬ 
щаются в бромиды 

ЗКа + А1Вг 3 = ЗНаВг + АІ 

В расплавленном бромиде алюминия заметно растворимы сульфиды 
серебра, ртути, свинца и сурьмы [157]. Карбонаты при растворении 
в нем превращаются в бромиды, выделяя при этом двуокись углерода. 

Тионилхлорид превращается в тионилбромид 

ЗЗОС1 2 + 2А1Вг 3 ^ 380 Вг 2 + 2А1С1 3 
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а фтористый калий дает плохорастворимый фторид алюминия [157] 

ЗКГ + А1Вг 3 = ЗК Вг + А1Г 3 

Бромид ртути(ІІ) действует как хороший дегидратирующий агент 
на бромиды, содержащие кристаллизационную воду, которая улету¬ 
чивается при температурах, соответствующих жидкому состоянию 
бромида ртути(ІІ). Таким образом, можно приготовить безводные 
соли из гексагидрата перхлората ртути(ІІ) и из дигидрата нитрата 
ртути(ІІ). 

5. Расплавленный иод 

В твердом состоянии межатомное расстояние в молекуле иода 
(2.68 А) ненамного короче, чем расстояние между атомами иода, 
принадлежащими разным молекулам (3.56 А). Межмолекулярное 
взаимодействие также, по-видимому, препятствует переходу в жидкое 
состояние, что было предположено на основании высокой теплоты 
испарения при температуре кипения. 

Таблица 43 

Некоторые физические свойства иода 


Температура плавления, °С. 114,0 

Температура кипения, °С. 183,0 

Плотность при 133°, г'см-з . 3,92 

Диэлектрическая проницаемость при 118°. 11,1 

Удельная электропроводность при 114°, омг^^смг 1 . . 5*10~ 5 

Вязкость при 116°, спуаз . 1,98 

Энтальпия испарения, ккал*моль~^ . 10,6 


Электропроводность расплавленного иода, по крайней мере 
частично, приписывается равновесию аутоионизации [165]: 

2і 2 і + +із 

Есть основания полагать, что это равновесие обусловлено перено¬ 
сом иона иода [68], но совершенно очевидно, что оно представляет 
собой окислительно-восстановительную реакцию, так как при этом 
изменяется степень окисления иода. Молекула иода обладает акцеп¬ 
торными свойствами и образует с ионом иода трииодид-ион или дру¬ 
гие полииодидные ионы 

Иод ведет себя как акцептор по отношению к спиртам, простым 
и сложным эфирам, кетонам и азотистым основаниям, а также по 
отношению к л-донорам, например бензолу, что видно из характе¬ 
ристических полос переноса заряда таких аддуктов в растворе 
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1166, 1671. Известно, что аддукты образуются из иода и различных 
молекул, таких, как триметилфосфат, диметилсульфоксид и многие 
амины, теплоты образования которых изменяются в пределах 2— 
10 ккал! моль [1681. 

Йодиды щелочных металлов растворяются в расплавленном иоде 
с образованием проводящих растворов, типичных для слабых 1:1- 
электролитов. При этом иодиды щелочных металлов можно рас¬ 
сматривать как сольво-основания, а моногалогенидные соединения 
иода — как сольво-кислоты. На кривой кондуктометрического титро¬ 
вания иодида калия монобромидом иода в расплавленном иоде отчет¬ 
ливый перелом обнаруживается при молярном соотношении КІ:ІВг г 

1 : 1, что указывает на следующую реакцию: 

КІз + ІВг ~Г КВг + 2і 2 

Этот процесс был исследован потенциометрически, хотя моногалоге¬ 
нидные соединения иода в растворах иода ведут себя как слабые 
электролиты, ионное произведение которых равно: 

К = с т+ .с _ - 10-« 

Із 

В этом растворителе известны также сольволитические реакции 
и реакции комплексообразования [165] 

КС^ І 2 —> КІ + ІСК 
Н^І 2 -'г2КІ -> К 2 Щ1 4 


ЛИТЕРАТУРА 

1. И чМеп Р ., Вег. йеиізсЬ. сЬет. Сез., 35, 2018 (1902). 

2. \ѴаЫеп Р., Сепіпегзыѵег М., Вег. сІІзсЬ. сЬет. Сез., 32, 2862 (1899). 

3. \ѴаЫеп Р., Сепіпег$т,\ѵег М ., 2. рЬузік. СЬет., 39, 513 (1902). 

4. ХѴаЫеп Р., Сепіпетвъѵаег М., 2. апог§. СЬет., 30, 145 (1902). 

5. \ѴаМеп Р., Сепіпетыѵоег Л/., 2. апог&. СЬет., 30, 179 (1902). 

6. ]ѴаЫеп Р., Сепіпеѵ8іюег Л/., 2. рЬузік. СЬет., 42, 432 (1903). 

7. й апйег С., Біе СЬетіе іп лѵаззегаЬпІісЬеп Ьбзип^зтіиеіп, Зргіп^ег-Ѵегіа^, 
ВегІіп-Сбиіп^еп-НеійеІЬег^, 1949. 

8. Аийгіеік Р. Я., КІеіпЪег% Моп-Атдеоия Зоіѵепіз, \Ѵі1еу, Уогк, 

1953. 

9. Еіѵіпё Р- Магкоичіт, /. М., і. СЬет. Ейис., 37, 75 (1960). 

10. Ыскііп N. N.. Ргощезз іп РЬузісаІ Огдапіс СЬетізІгу, Ѵоі. I, \Уі1еу, N 0 ^ 
Уогк, 1963. 

На. Кагскег И 7 ., Нескі Я., Ѵоі. III, Рагі 2 іп СЬетізІгу іп ІѴоп-Лдиеоиз Іопшп^ 
Зоіѵепіз, Ей. С. Іапйег, Н. Зрапйаи, С. С. Аййізоп, Ѵіе\ѵе§, ВгаипзсЬхѵеід 
апй Рег^атоп Ргезз, Ьопйоп апй Уогк, 1967. 

И. \Ѵаййіп^іоп Т. С ., І^оп-Адиеоиз Зоіѵепі Зузіетз, СЬар. 6, Асайетіс Ргезз, 
Ьопйоп^елѵ Уогк, 1965. 

12. Вгоік Н. 8., Магііп Б. Я., I. Ат. СЬет. Зое., 64, 2198 (1942). 

13. Аупйеу Е. Е ., Реасоск Н . Б., ЯоЪіпзоп Я. Ь., СЬет. Іпй., 1117 (1951). 

14. Вопй Р. А., Веііоп И 7 . Е ., I. Ат. СЬет. 8ос., 67, 1691 (1945). 

15. Вопй Р. А., Зіеркепз И 7 . Л., I. Ат. СЬет. 8ос., 51, 2910 (1929). 

16. Ваийе Е ., Апп. СЬет. РЬуз., 1, 8 (1904). 

17. Виг$ А. Я., Віскегіоп /. Я., I. Ат. СЬет. 8ос., 67, 2261 (1945). 

18. Ѵо$і к. Я., Каіъ /. Р., I ѴіЪегІеу 8. Р., Іпог^. СЬет., 4, 1157 (1965). 



132 


Глава V 


19. ЬаРІаса 8. /., ІЬегз /. А ., Іпог§. СЬет., 5, 405 (1966). 

20. Ьеѵізоп /. ВоЫпзоп 8. О., СЬет. Сотт., 198 (1967). 

21. Ваіетап Ь. С ., Ни%кез Е . И,, Іп%оМ С. К ., I. СЬет. Зое., 1944, 243. 

22. Ваіе) /., Ведпег А., СЬет. Ьізіу, 50, 374, 381 (1956). 

23. Іапйег <7., \Ѵіскегі К., 2. рЬузік. СЬет., А178, 57 (1936). 

24. ЬесНег Я. 2., Нагйу \Ѵ. Я., Ат. СЬет. Зое., 70, 3789 (1948). 

25. Апйгешз Ь. /., Кее}ег В. М., I. Ат. СЬет. Зое., 73, 4169 (1951). 

26. Вооік 7)., Оаіпіоп Е. 8 ., Іѵіп К. Тгапз. Рагай. Зое., 55, 1293 (1959). 

27. йе Маіпе Р. А. Я., 1. СЬет. РЬуз., 26, 1036 (1957). 

28. Иоггіз Т. Я., I. РЬуз. СЬет., 63, 383 ((1959). 

29. Низіоп /. Ь., I. Ат. СЬет. Зое., 73, 3049 (1951). 

30. Низіоп /. 7/., 1. РЬуз. СЬет., 63, 389 (1959). 

31. Іокпзоп В. Е ., Иогтіз Т. Я., Низіоп /. 7/., 1. Ат. СЬет. Зое., 73, 3052 
(1951). 

32. Мазіегз В . /., Ыоггіз Т. Я., I. Ат. СЬет. Зое., 77, 1346 (1955). 

33. Іокпзоп В. Е ., Иоггіз Т. Я., I. Ат. СЬет. Зое., 79, 1584 (1957). 

34. Виг^е 7). 7?., ЕгеиМ Я., Иоггіз Т. Я., I. РЬуз. СЬет., 63, 1969 (1959). 

35. НегЬег В. Я., Иоггіз Т, Я., Низіоп Ь ., I. Ат. СЬет. Зое., 76, 2015 (1954). 

36. Мазіегз В. /., Роііег N. Я., А$&ег Я. 7?., Иоггіз Т. Я., I. Ат. СЬет. Зое., 
78, 4252 (1956). 

37. Гапйег О., Ітті$ Я., 2. апог^. а11&. СЬет., 233, 295 (1937). 

38. 8ееІ Р., 2. апог^. СЬет., 250, 331 (1943). 

39. 8ееІ Е., 2. апог^. СЬет., 252, 24 (1943). 

40. 8ее1 Е., Вайет Я., 2. Наіигі., 2Ь, 296 (1947). 

41. 8ееІ Е., Ио$гаМ /., Воззе В., 2. апог§. аіі^. СЬет., 269, 197 (1952). 

42. \Ѵеізз Я., Скеѵтіег В ., СЬет. Сотт., 145 (1967). 

43. 8ееІ Е., Ооззі Тк,, 2. апог^. а11&. СЬет., 263, 253 (1950). 

44. 8ееІ Е., 2. апог?. а11§. СЬет., 261, 81 (1950). 

45. 8ееІ Я., \ѴаІаззіз N. Я., 2. апог^. аіі^. СЬет., 261, 85 (1950). 

46. 8ееІ Е ., Меіег //., 2. апог^. а11&. СЬет., 274, 196 (1953). 

47. 8ееІ Е., Маззаі Я., 2. апог^. аіі^. СЬет., 280, 185 (1955). 

48. 8ееІ Е., Меіег Я., 2. апог^. аіі^. СЬет., 274, 202 (1955). 

49. 8ееІ Е., ВіеМ Ь., 2. апог^. а11&. СЬет., 282, 293 (1955). 

50. 8ееІ Е., Топаз 7/., ВіеМ Я., Ьап^ег /., Ап^е\ѵ. СЬет., 67, 32 (1955). 

51. Еоюіез О. \Ѵ. А., Етозі /. Я., СЬет. Зое. (А), 1967, 671. 

52. Е&іѵагйз Я. А., 1. Іпог^. ]Чис1. СЬет., 25, 1198 (1963). 

53. Тапйег О ., Шітпапп Я., 2. апогд. СЬет., 230, 405 (1937). 

54. ТаМег О ., ^Іипѵізз., 26, 779 (1938). 

55. ТаМет Я., НесМ Я., 2. апог^. СЬет., 250, 287 (1943). 

56. ТаМег Я., ѴРетЯ Я., НесМ Я., Вег. йізсЬ. сЬет. Сез., 77, 698 (1944). 

57. Оиітапп V ., 8рапМи Я., Ап^е\ѵ. СЬет., 62, 321 (1950). 

58. Ваѵепрогі Я., Вигккагйі Я., Зізіег Я. Я., I. Ат. СЬет. Зое., 75, 4175 
(1953). 

Кесепі геѵіез: Аййшт С. Я., Ѵоі. III, Рагі I іп СЬетізігу іп ІМопадиеоііз 
Іопігіп^ Зоіѵепіз, Е(І. С. Іапйег, Н. Зрапйаи, С. С. Аййізоп, Ѵіе\ѵе& Вгаип- 
зсЬ\ѵеі^, апй Рег^атоп Ргезз, Ьопйоп ап(І ^\ѵ Уогк, 1967. 

59. АМізоп С . Я., 8кеЫоп /., I. СЬет. Зое., 1956, 1941. 

60. 8ізІег Я. Я., СЬетізІгу іп ІМоп-Адиеоиз Зоіѵепіз, КеіпЬоЫ РиЫ., Ие\ѵ 
Уогк-Ьопйоп, 1964. 

61. АМізоп Я. Я., Ткотрзоп Я., I. СЬет. Зое., 1950, 211. 

62. АМізоп Я. Я., Ткотрзоп Я., I. СЬет. Зое., 1950, 218. 

63. 8ізІег Я. Я., I. СЬет. Е<Іис., 34, 555 (1957). 

64. Огау Р., Мопо^гарЬ № 4. ТЬе Воуаі Іпзіііиіе о і СЬетізІгу, Ьошіоп, 1958. 

65. АМізоп Я. Я., Ьеюіз /., (Зиагі. Веѵз., 9, 115 (1955). 

66. АМізоп Я. Я., 8кеЫоп /. Я., Нод,%е N.. I. СЬет. Зое., 1956, 3906. 

67. АМізоп Я. Я., Ьо%ап N.. Ргерагаііѵе Іпог^апіс Веасііопз, Ей. \У. Ь. Іоііу, 
Ѵоі. I, р. 141. 



Акцепторные растворители , не содержащие протонов 


133 


68. Оиітапп У., Ыпдцѵізі /., 2. рЬузік. СЬет., 203, 250 (1954). 

69. Оиітапп У., Зѵепзк Кет. Тісізкг., 68, 1 (1955). 

70. Оиітапп У., Ап§е\ѵ. СЬет., 62, 312 (1950). 

71. ЬеесН Я. Я . іп Меііог’з СотргеЬепзіѵе Тгеаіізе оп Іпог^апіс ап(1 ТЬеогеІісаІ 
СЬетізігу, Зиррі. II, Рагі I (1956). 

72. Яузз Ь. О. Тііе СЬетізігу оі Ріиогіпе апсі ііз Іпог^апіс Сотроипйз, 118 
Аіотіс Епег^у Соттіззіоп, 1960. 

73. Оиітапп У., (Зиагі. Кеѵз., 10, 451 (1956). 

74. Вкагре А. О ., СЬар. 7 іп Коп-А^иеоиз Зоіѵепі Зузіетз, ЕД. Т. С. АУаДсИп^- 
іоп, АсаДетіс Ргезз, ЬопДоп-Ке\ѵ Уогк, 1965. 

75. Миеііегііез Е . Ь ., РЫИірз ТУ. Я., I. Ат. СЬет. 8ос., 69, 322 (1957). 

76. Во$и?і)к К . Я., ТУіеЬгд^а Я. Н ., Асіа Сгузі., 7, 417 (1954У 

77. ТУ. (7., ЛГагяЯ Л. Л., Асіа Сгузі., 10, 378 (1957). 

78. Вкагре А . С., Етеіёиз Н. /., I. СЬет. Вое., 1948, 2135. 

79. А$рт/ Ь. В. у Маг^гаѵе Я. Л., ВіІЪегікогп М. Е I. Ат. СЬет. Зое., 83, 
2955 (1961). 

80. Воде Я., Кіезрег Я., 2. апог^. а11&. СЬет., 267, 97 (1951). 

81. Уоп/с С. О ., ТУггЬеп^а Я. Я.: Асіа Сгузі., 10, 378 (1957). 

82. Т ѴооЦ А. А., Етеіёиз Я. /., I. СЬет. Зое., 1949, 2865. 

83. Оиітапп У., Етеіёиз Я. 1. СЬет. Зое., 1950, 1076. 

84. Вкагре А. О ., I. СЬет. Зое., 1950, 3444. 

85. Вкагре А. О ., 1. СЬет. Зое., 1949, 2901. 

86. Т ѴооЦ А. А., Етеіёиз Я. 1. СЬет. Зое., 1950, 1050. 

87. Я., Оеітаг О., Ап^е\ѵ. СЬет., 70, 163, 470 (1958). 

88. ВеІі% Я., Вкатіг Іпог&. СЬет., 3, 294 (1964). 

89. Вке)1 /., Нутап Я. Я., Каіг /. /., I. Ат. СЬет. Зое., 75, 5221 (1953). 

90. Етеіёиз Я. Оиітапп У., 1. СЬет. Зое., 1949, 2979. 

91. Вкагре А. Я., ТУооІ/ А. А., I. СЬет. Зое., 1951, 798. 

92. Етеіёиз Я. Я., ТУоо// А. А., I. СЬет. Зое., 1950, 164. 

93. Негиюгік М. А., Реасоск Я. Я., ЯоЫпзоп Я. Я., I. СЬет. Зое., 1954, 1197. 

94. Реасоск Я. Я., I. СЬет. Зое., 1955, 602. 

95. Етеіёиз Я. Я., Вкагре Я., 1. СЬет. Зое., 1949, 2206. 

96. Наг%геаѵез О. Я., Реасоск Я. Я., 1. СЬет. Зое., 1960, 2373. 

97. Яо$егз М. Г., Яаіг Я. Я., I. Ат. СЬет. Зое., 74, 1375 (1952). 

98. Яо^егз М. Т 7 ., Ткотрзоп Я. Я., Вреігз Я. Я., І. Ат. СЬет. Зое., 76, 4841 
(1954). 

99. Яо$егз М . Г., Вреігз Я. Я., Ткотрзоп Я. Я., Рапізк М. Я., I. Ат. СЬет. 
Зое., 76, 4841 (1954). 

100. Яо$егз М. Г., Яаггег Я. Я., I. РЬуз. СЬет., 62, 952 (1958). 

101. ТУоо// А. А., 1. СЬет. Зое., 1950, 1053, 3678. 

102. Аупзіеу Я. Я., Иіскоіз Я., ЯоЫпзоп Р. Я., Ь. СЬет. Зое., 1953, 623. 

103. Ауга$/еу Я. Я., Огеепіѵоой N. Я., Т ѴагтЬу Я. Я. ТУ., I. СЬет. Зое., 1963, 

5369. 

104. Всоіі А. Я., Виппеіі Я. Я., I. Ат. СЬет. Зое., 64, 2727 (1942). 

105. Миеііегііез Я. Я., Ркіііірз ТУ. Я., I. Ат. СЬет. Зое., 79, 3686 (1957). 

106. Т ѴооЦ А. А., Огеепгѵоод, N. Я., I. СЬет. Зое., 1950, 2200. 

107. Я и// О., Вег. ДізсЬ. сЬет. Сев., 37, 4513 (1904). 

108. ЯоШг Я., 2. апог^. аП^. СЬет., 280, 313 (1955). 

109. Яш Я. М., Лат/ Я. ТУ., Ѵійаіе О. Я., I. Ат. СЬет. Зое., 78, 5730 (1956). 

НО. КоЫііг Я., 2. апог^. аіі^. СЬет., 289, 128 (1957). 

111. КоЫііх Я., РигсЫ О ., 2. апог&. аіі^. СЬет., 312, 11 (1961). 

112. Оиітапп У., ВезеагсЬ, 3, 337 (1950). 

113. Оиітапп У., 2. апог^. а11&. СЬет., 264, 165 (1951). 

114. Оиітапп У., 2. апог§. а11&. СЬет., 266, 331 (1951). 

115. Тапйег О ., Віѵагі К. Я., 2. апог^. аі]^. СЬет., 299, 252 (1959). 

116. ТапАег О., Віѵагі К. Я., 2. апог^. аіі^. СЬет., 301, 54 (1959). 

117. Тапйет О ., Віѵагі К. Я., 2. апог§. а11&. СЬет., 301, 80 (1959). 



134 


Глава V 


118. \Ѵаййіп§іоп Т. Л., Тгапз. Гагаё. Зое., 54, 25 (1958). 

119. РеасН М. Е ., \Ѵаййіп$іоп Т. Л., СЬар. 3 іп Хоп-Адиеоиз Зоіѵепі Зузіетз, 
Её. Т. С. \Ѵаёёіп^1оп, Асаё. Ргезз Ьопёоп-Хе\ѵ Уогк, 1965. 

120. Баѵіез А . Л., Ваи§кап Е. Л., 1. СЬет. Зое., 1961, 1711. 

121. Огеепшоой N. N. 1 Веѵ. риге аррі. СЬет., 1, 84 (1951). 

122. Огеепюоой N. N., іп Зирріетепі іо Меііогз СотргеЬепзіѵе Тгеаіізе оп Іп- 
ог^апіе апё ТЬеогеіісаІ СЬетізігу, II, Рагі I (1956). 

123. ЕкагреА. О ., СЬар. 7 іп ІЧоп-Адиеоиз Зоіѵепі Зузіетз, Её. Т. С. \Уаёёіп^іоп, 
Асаё. Ргезз, Ьопёоп-Хелѵ Уогк, 1965. 

124. Раупе Б. 8., СЬар. 8 іп ІЧоп-Адиеоиз Зоіѵепі Зузіетз, Её. Т. С. ѴѴ 7 аёёіп&- 
іоп, Асаё. Ргезз, Ьопёоп-Хе\ѵ Уогк, 1965. 

125. Ноітез Я. Л., I. Іпог&. Хисі. СЬет., 12, 266 (1960). 

126. Ьеіѵіз /., ЕоіѵегЪу Б. Л., I. СЬет. Зое., 1957, 336. 

127. Ьіпйдѵізі /., Апйегззоп Л. Я., Асіа СЬет. Зсапё., 8, 128 (1954). 

128. А$егтап М., Апйегззоп Ь. Я., Ыпйдѵізі /., Хаскгіззоп М., Асіа СЬет. Зсапё., 
12, 477 (1958). 

129. Согпо% Каг§ез Я. А ., і. Ат. СЬет. Зое., 54, 1882 (1932). 

130. Оиітапп Е., МЬ. СЬет., 85, 491 (1954). 

131. Фиалков Я. А., Кузьменко А. А. ЖОХ, 19, 1645 (1949). 

132. Фиалков И. А., Кузьменко А. А., ЖОХ, 19, 812 (1949). 

133. Яеіеъпу ТЕ. Р., Ваепъіщег N. С ., 1. Ат. СЬет. Зое., 74, 6151 (1952). 

134. Оиітапп Г., МЬ. СЬет., 83, 583 (1952). 

135. Ноітез Я. Л., Вегіаиі Е. Л., 3\ Ат. СЬет. Зое., 80, 2980, 2983 (1958). 

136. Ноітез Я. Л., 1. Ат. СЬет. Зое., 82, 5285 (1960). 

137. Оиітапп Е., 1. Меё. Гас. Ва^Ьёаё, 16, 132 (1953). 

138. Ргусъ К. у Тоііосъко 5., СЬет. 2Ы., 84, 1, 91 (1913). 

139. Ап< 1 ег 880 п Ь. Я., Ьіпйдѵізі /., Асіа СЬет. Зсапё., 9, 79 (1953). 

140. Оиітапп Е., МЬ. СЬет., 85, 286 (1954). 

141. Оиітапп Е., МЬ. СЬет., 83, 159 (1952). 

142. Оиітапп Е., МЬ. СЬет., 82, 473 (1950). 

143. КоЫііъ Л., Есктійі И 7 ., 2. апог^. аіі^. СЬет., 296, 188 (1958). 

144. КоЫііъ Ь., 2. апог^. аіі^. СЬет., 280, 313 (1955). 

145. КоЫііъ Л., Реііъ А., 2. апог^. аіід. СЬет., 293, 286 (1957). 

146. КоЫііъ Л., 2. апог&. а11&. СЬет., 286, 307 (1956). 

147. КоЫііъ Л., Бе§епкоІЪ Р., 2. СЬет. (Ьеіргід), 6, 347 (1966). 

148. Оиітапп Е., 2. апог^. аіі^. СЬет., 264, 169 (1951). 

149. Оиітапп Е., МЬ. СЬет., 81. 1155 (1950). 

150. Капе Л., РЫ1. Мад. (3), 10, 430 (1837); 1. ргакі. СЬет.. И. 250 (1937). 

151. Ткііо Л., Ріб^еі Р., Ап^е\\\ СЬет., 69, 754 (1957). 

152. Рохѵіез О. ТЕ. А., Яизз В. /., I. СЬет. Зое. (А), 1967, 517. 

153. Оиітапп Е., МЬ. СЬет., 82, 156 (1,951). 

154. Рапйег О ., Ойпікег К ., 2. апог§. а11&. СЬет., 297, 81 (1958). 

155. У апйег О ., Ойпікег К ., 2. апог^. аіі^. СЬет., 298, 241 (1959). 

156. Рапйег О ., Ойпіпег К ., 2. апог^. аіід. СЬет., 302, 154 (1959). 

157. Рапйег О ., 2 ,зскаа%е ТЕ., 2. апог^. а11&. СЬет., 272, 53 (1953). 

158. Рапйег О ., Вгойегзеп Я., 2. апог^. аіі^. СЬет., 261, 261 (1950). 

159. Рапйег О ., Вгойегзеп Я., 2. апог^. аіі^. СЬет., 262, 33 (1950). 

160. Рапйег О ., Вгойегзеп К ., 2. апогд;. а11&. СЬет., 264, 57 (1951). 

161. Рапйег О ., Вгойегзеп Я., 2. апаіуі. СЬет., 133, 146 (1951). 

162. Рапйег О ., Вгойегзеп Я., 2. апог^. аіі^. СЬет., 264, 76 (1951). 

163. Рапйег О ., Вгойегзеп Я., 2. апог^. аіі^. СЬет., 264, 92 (1951). 

164. Оиітапп Е., МЬ. СЬет., 82, 169 (1951). 

165. Рапйег Л., Вапйіоіѵ К. Я., 2. рЬузік. СЬет. (А), 191, 321 (1942). 

166. Вепезі Я. А., НіЫеЬгапй Р . Я., 1. Ат. СЬет. Зое., 71, 2703 (1949). 

167. Вгіе$ІеЪ О ., Еіекігопеп-Оопаіог-Ассеріог-Котріехе, Зргіп^ег-Ѵегіай, Вег- 
Ііп-Соіііп^еп-НеіёеІЬег^, 1961, р. 28 іі. 

168. ТзиЪотига Я., 3. Ат. СЬет. Зое., 82, 40 (1960). 




Глава VI 


Оксигалогепидные растворители 


Оксигалогенидные растворители, так же как галогенидные соеди¬ 
нения акцепторного характера, которые обсуждались в предыдущей 
главе, могут вести себя как доноры галогенидного иона. С другой 
стороны, от ковалентных галогенидных соединений они отличаются 
тем, что содержат атом кислорода, обладающий донорными свой¬ 
ствами, поэтому химизм процессов комплексообразования в их 
растворах будет зависеть от донорных свойств, выраженных их 
донорными числами. 


Таблица 44 


Донорные числа и диэлектрические проницаемости 
оксигалогенидных растворителей 


Растворитель 


/Ж 8ЬС1 6 

Диэлектрическая 

проницаемость 

СОС1 2 . 


0 

4,7(0°) 

N001. 


0 

т 

Н-ь. 

О 

о 

80С1 2 .. 


0,1 

9,0(22°) 

Н0 2 С1 2 . 


0,4 

9,1(20°) 

СН 3 С0С1 . 


1,0 

15,0(20°) 

С в Н 8 СОР . 


2 

22,7(20°) 

С 6 Н 6 СОС1. 


2,3 

15,0(20°) 

С 6 Н 5 СОВг. 


~2,5 

21,0(20°) 

РОСІЗ . 


11,7 

13,9(22°) 

8еОС1 2 . 


12,2 

46,2 (20°) 

С в Н 5 РОР 2 . 


16,4 

28,6 (20°) 

С в Н 5 РОС1 2 . 


18,5 

26,0 (20°) 

(С в Н 5 )Р0С1 . 


19,2 



В соответствии с различиями в донорных свойствах, обнаружен¬ 
ными у растворителей этой группы, их можно разделить на а) оксп- 
галогенидные соединения с низкими донорными числами, включаю¬ 
щие хлорокись углерода, нитрозилхлорид, тионилхлорид, суль- 
фурилхлорид, галогенангидриды уксусной и бензойной кислот, 
и б) оксигалогенидные соединения со средними донорными числами. 
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а именно оксихлорид фосфора, оксихлорид селена и галогеноангид¬ 
риды фосфениловой кислоты, причем последние по своим донорным 
свойствам приближаются к воде или эфирам. 

Их свойства как доноров хорошо изучены, но трудно решить, не 
обусловлено ли и в какой степени наличие галогенидных ионов 
в чистых растворителях присутствием примесей. Недавно было 
установлено, что процессам аутоионизации в оксигалогенидных 
системах придавали слишком большое значение [3—5], но это, 
несомненно, весьма полезно при исследовании реакций в ряде невод¬ 
ных растворителей [6—8]. 

1. Оксигалогениды с низкими донорными числами 

Оксигалогенидные соединения со слабыми донорными свойствами 
атома кислорода похожи на акцепторные галогенидные соединения, 
которые обсуждались в предыдущей главе. Это сходство объясняется 
тем, что в обоих случаях координация растворителя к акцепторному 
соединению едва ли будет конкурировать с образованием галоге- 
нидного комплекса за счет присоединения ионов, которые могут 
присутствовать в растворе. 

Хлорокись углерода представляет исторический интерес, так как 
это первое оксигалогенидное соединение, о котором было известно, 
что оно ведет себя как ионизирующий растворитель [9—16]. Обра¬ 
зование комплекса между хлоридами алюминия и кальция было 
объяснено предположением об установлении равновесия аутоиониза¬ 
ции молекул растворителя. 

Тионилхлорид [17, 18] и сульфурилхлорид [19, 20] обладают 
очень низкими донорными свойствами, но легко отдают ионы хлора, 
поэтому их используют в качестве среды при получении хлоридных 
комплексов. Атом кислорода в жидком нитрозилхлориде не обладает 
заметными донорными свойствами, но этот растворитель легко диссо¬ 
циирует на ионы [21—22] 

N001 ^ N0+ + С1” 

Ионы хлора, возникающие при такой аутоионизации, могут 
координироваться акцепторными соединениями 

N001 + 36015 ^ [Ж)]+[8ЬСІ 6 ]- 

Таким образом, сольваты нитрозилхлорида *но существу имеют 
ионную природу. Ц* 

В качестве растворителей можно также использовать ацетил- 
хлорид [23, 24], бензоилфторид [25, 26], бензоилхлорид [27—29] 
и бензоилбромид [30—33]. Известно, что из таких галогеноангидри- 
дов кислот и акцепторных соединений образуются ионные соедине¬ 
ния* 
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Таблица 45 

Физические свойства некоторых оксигалогенидов 

Свойство 

С0СІ2 

N001 

ЗОСІ 2 

8 О 2 СІ 2 

Температура плавления, °С. . 

-128 

-61 

-104 

-54 

Температура кипения, °С . . 

8 

—5 

76 

70 

Диэлектрическая проницае¬ 
мость . 

4,7(0°) 

19,7 (—10°) 

9,0 (22°) 

9,1 (20 е ) 

Донорное число . 

0 

0 

0,1 

0,4 

Удельная электропроводность 

10-9(0°) 

О 

1 

«а 

т 

нл, 

О 

о 

10-9(22°) 

10-8( 0°) 


Таблица 46 

Физические свойства оксигалогенидов органических кислот 

Свойство 

СН3СОСІ 

СбН 5 СОР 

СвНбСОСІ 

С 6 Н 5 СОВг 

Температура плавления, °С. . . 

-112 

-28,5 

-0,6 

8,1 

Температура кипения, °С ... 

60 

156 

197 

215 

Плотность, г>см~ 3 . 


1,149 


1,546(20°) 

Диэлектрическая проницаемость 





ори 20°. 

15,0 

22,7 

23,0 

21,0 

Донорное число ^Ѵ 8ЬСІ5 .... 

2,0 

2,0 

2,3 


Удельная электропроводность 





при 20°, олс" 1 -см' 1 . 

-10-7 

-10-8 

-10-8 

~10-8 


Нитрозилхлорид в жидком состоянии ассоциирован. Связь азот — 
хлор аномально длинная (1.95 А) [34], и легко образуется ион [N0]+. 
Предполагается, что его сольватация осуществляется посредством 
хлорных мостиков [21, 22] и образования следующих резонансных 
структур 

[О = N — С1 — N = 0]+ «-* [0 = N— С1]КІ == О О = Й[С1 — N==0] 

Галогениды щелочных металлов практически не сольватируются 
и, следовательно, очень мало растворимы в жидком нитрозилхлориде, 
в то время как соединения с акцепторами обычно растворимы 
и в растворах ведут себя как сильные электролиты. 

Сильно поляризованная связь X = О в оксигалогенидных соеди¬ 
нениях с сильными донорными свойствами слабее, чем связь X — С1, 
так что возможность образования галогенного мостика может конку¬ 
рировать с координацией по атому кислорода. Аддукты с нитрозил- 
хлоридом можно рассматривать как ионные соединения, содержащие 
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ион нитрозония [N0]* и хлорметаллатные анионы. В рамановском 
спектре аддукта 1Ч0С1-А1С1 3 обнаруживаются полосы, соответствую¬ 
щие ионам [N0] + и [А1С1 4 ]“, но перенос иона хлора, по-видимому, 
осуществляется частично [35] 

С1 

С1 — А1- — С] ... N = 0 

ь 

Характеристические частоты группы N0 в инфракрасных спект¬ 
рах различных сольватов отличаются между собой, свидетельствуя, 
таким образом, о различиях в природе химической связи, которые 
могут быть объяснены неодинаковым числом хлорных мостиков [36]. 
Электропроводность таких соединений в жидком нитрозилхлориде 
высока, и было показано, что ионы растворителя обладают большими 
числами переноса и, следовательно, аномально высокой подвижно¬ 
стью [22], которая, по-видимому, обусловлена « подготовленностью » 
иона хлора к реакции переноса [37]. 

V Координация иона хлора, по-видимому, имеет место в аддуктах 
хлоридов алюминия и галлия(ІІІ) [38] с ацетилхлоридом и в соеди¬ 
нениях хлоридов алюминия и титана(ІѴ) с мезитилхлоридом [39, 40]. 
Можно полагать, что соответствующие соединения ацетилхлорида 
имеют ионный характер, по крайней мере в растворах жидкой дву¬ 
окиси серы [41—43], в то время как в соединениях бензоилхлорида 
имеет место координация через атом кислорода растворителя [44], 
подобно тому как это было показано при помощи ИК-спектров [45] 
и рентгеноструктурного анализа [46] для соединения С1 5 8ЬОСС1С 6 Н 5 . 

Аналогичное строение приписывается сольватам бензоилбромида 
типа А1Вг 3 -С в Н 5 СОВг на основании сравнения теплот сольватации 
бромидов кетосоединениями и бензоилбромидом и данных УФ-спек- 
троскопии. 

Описано несколько сольватов с бензоилфторидом, который, по- 
видимому, служит плохим растворителем для ионных фторидов. 

Соединениям с хлоридом сурьмы(Ѵ) и фторидом бора(ІІІ) было 
приписано ионное строение, хотя относительно их твердого состоя¬ 
ния нет никаких данных. 

Равновесие аутоионизации чистых растворителей описывается 
уравнениями, включающими перенос ионов хлора [48, 491. 

Обычно эти равновесия представляются таким образом: 

N001 N0+4-01- 

ЗОС1 2 ^ 80С1+ + С1- 
30 2 С1 2 ^ 80 2 С1+ + С1- 
НСОХ ^ КСО+ + Х- 
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Таблица 47 

Числа сольватации в кристаллических сольватных соединениях, 
образованных одной молекулой акцепторного галогенидного соединения 
с оксигалогенидным растворителем [8] 

Растворитель 

СОСІ2 ЗОСІ2 N001 СНзСОСІ с в н б сос 

Растворенное 

вещество 


СиС1 2 . 1 

7ліС1 2 . 1 

НеС1 2 . 1 

РЛСІ 2 . 2 

1>1С1 2 . 1 

МпС1 2 . 1 


ВС1 3 . 1 1 1 

ИР 3 . 1 

АІСІз . 1,3,5 Ч 2 1,2 \ 1 

ОаС1 3 . 1 I 1 

1пС1 3 . 1 

Т1С1 3 . 1 

АаСІз . 1,2 

ЯЬС1 3 ‘. 1.2 

ВіСІз. 1 

КсСІз. 1,2 I 1 

АиСІз. 1 


Т і С1 4 . 1 2 1,2 1 

/гС1 4 . 1 2 

ТІіС1 4 . 2 

8ІСЬ. 2^ 

*пС1 4 . 1 2 2 

РЬСІ 4 . 2 

Р1С1 4 . 2 

ѴСІ 4 . 1 

Ъ Т 0 2 С1 2 . 1 


5ЪСІ Г) . 1 1 1 1 

8ЪР 6 . 1 

а Неустойчиво при комнатной температуре. 


Значительный вклад в исследование химии растворов нитрозил- 
хлорида был внесен благодаря применению метода меченых атомов 
[50—52] с использованием 30 С1. Был изучен обмен между нитрозил- 
хлоридом и растворенными хлоридами алюминия(ІІТ), галлия(ІІІ), 
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индия(ІІІ), таллия(ІІІ), железа(ІІІ) и сурьмы(Ѵ). Установлено, что 
обмен происходит быстро и все атомы хлора эквивалентны. Даже мало¬ 
растворимые хлориды, такие, как хлориды цинка, кадмия и ртути(ІІ), 
быстро обмениваются с молекулами растворителя. С другой стороны, 
никакого обмена не наблюдается с хлоридами щелочных металлов, 
которые не образуют каких-либо комплексных соединений с раство¬ 
рителем. Найдено, что хлорид серебра обменивается с жидким нитро- 
зилхлоридом только при освещении, что, возможно, обусловлено 
фотохимическим разложением. 

Оксигалогенидные растворители с низкими донорными числами 
служат хорошей средой для получения галогенидных комплексов, 
потому что координация растворителя акцепторным соединением не 
осуществляется в какой-либо заметной степени. 

Образование галогенидных комплексов было исследовано пре¬ 
паративным, кондуктометрическим, потенциометрическим и спектро¬ 
фотометрическим методами. Результаты суммированы в табл. 48. 

Таблица 48 


Координационные формы некоторых акцепторных хлоридов в слабых 
оксигалогенидных донорных растворителях в присутствии 
тетраалкиламмонийхлорида в качестве донора иона хлора 


— Растворитель 

Хлорид - 

ВОСІ2 

80 2 СІ2 

N001 

СНзСОСІ 

С 6 Н В С0С1 

[РС1 8 ]- . 

+ 

+ 




[8ЬСІ в ]~ . 

4- 

+ 

+ 

+ 

4- 

[МС1 в ]-. 





4- 

[ТаС1 с ] . 





+ 

[ТІСУсольв . 

+ 

+ 


+ 

4- 

[ТіС] в ]2-. 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

(8пС1 5 ]“. 

+ 

+ 


+ 

4- 

[8пС1 6 р-. 

+ 

+ 

4- 

+ 

+ 

[2гС] 5 ] сольв . 

+ 




+ 

[2гС1 6 р-. 

-і- 



+ 

+ 

[ТеС1 5 ] сольв . 





+ 

[ТеС1 в р-. 




+ 

+ 

[ВС1 4 ]- . 



+ 



[А1С1 4 ]-. 

Л- 

+ 



+ 

[РеС] 4 1-. 




+ 

+ 

№С1 3 ]-. 





+ 

[н 8 сі 4 р-. 





+ 


Знак + в табл. 48 показывает, что соответствующее равновесие 
(МС1 п ) сольв —рС1~ [МСІп+рр - 
заметно сдвинуто в правую сторону. 
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Количественные измерения констант образования хлоридных 
комплексов были выполнены в бензоилхлориде [27], который имеет 
самое высокое донорное число из рассматриваемых растворителей 
(табл. 49). Таким образом, в тионилхлориде, сульфурилхлориде 
и нитрозилхлориде следует ожидать еще более высоких констант 
образования хлоридных комплексов. 

В растворителях с низкими донорными свойствами едва ли следу¬ 
ет ожидать образования хлорониевых соединений или ионизацию 
акцепторных хлоридов. По-видимому, единственное исключение 
составляет РС1 5 , так как он образует несольватированные частицы 
[РС1 4 ] + , для которых не требуется стабилизации посредством коорди¬ 
нации растворителя. 


Таблица 49 


Константы образования К комплекса [(С 6 Н б ) 3 С] + [МС1^ +1 ] 
в бензоилхлориде при 20° 


Акцепторный хлорид 

Образуемый комплекс К 

ЗЬС1 5 . 

■ ■ . [ЗЬС1 в ]- 

>104 

ОаС1 3 . 

. . . [СаС1 4 ]- 

>104 

РеСЛз. 

. . . [РеСІ 4 ]- 

>104 

8пС1 4 . 

. . . [8пС1 5 ]- 

300 

ВС1 3 . 

. . . [ВСІ 4 ]- 

70 

2пС1 2 . 

• ■ • [йпС1 3 ]- 

60 

ТіСЦ . 

[ТІСІ 5 ]- 

58 

А1С1 3 . 

. . . [А1С1 4 ]- 

1,5 

ЗЬС1 3 . 

. . . [8ЬС1 4 ]- 

1,8 

РС1 5 . 

[РС1 в Г 

0,2 


Хлориды щелочных и щелочноземельных металлов практически 
нерастворимы в чистых жидких растворителях, так как их низкие 
донорные числа препятствуют значительной координации катионом 
молекул растворителей. Тетраалкиламмонийхлорид и пентахлорид 
фосфора ведут себя как доноры иона хлора. Триэтиламин, пиридин, 
хинолин, другие ]Ч-основания и кетоны образуют проводящие раство¬ 
ры, что было объяснено образованием ионов хлора [18]: 

С 5 Н5ІЧ-1-80СІ2 [С 5 Н 5 №ОС1]+ + С1- 

В 2 С0 + 80С1 2 ^ [К 2 С080С1]++С1- 

Реакции нейтрализации были исследованы разными методами. 
Было найдено, что для потенциометрического титрования в безводном 
тионилхлориде удобно использовать молибденовый электрод [18], 
однако механизм электродной реакции не был установлен. Подоб- 
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ным же образом кондуктометрическим и потенциометрическим титро¬ 
ванием в растворах ацетилхлорида были исследованы реакции между 
трехокисью серы и разными основаниями [53]. Реакции в тионилхло- 
риде можно также исследовать при помощи различных цветных инди¬ 
каторов, таких, как метиловый оранжевый, метиловый красный, 
феноловый фталеиновый, я-нитрофенол, тимоловый фталеиновый 
или бромистый тимолсульфонфталеиновый, которые, по-видимому, 
являются индикаторами активности ионов хлора в растворе. 

В тионилхлориде кислотность возрастает в таком порядке [181: 
ксиленоловый голубой <С крезоловый красный <с бромтимоловый голу¬ 
бой < бромфеноловый красный <С бромфеноловый голубой; а в аце- 
тилхлориде: крезоловый красный <С ксиленоловый голубой <С бром¬ 
тимоловый голубой < бромфеноловый красный < бромфеноловый 
голубой. 

Исследования в ацетилхлориде и тионилхлориде позволили сде¬ 
лать заключение, что фенольные водороды в молекуле индикатора 
замещаются катионами растворителя [54]. Поэтому растворение 
индикатора в оксихлоридном растворителе сопровождается образова¬ 
нием хлористого водорода. В растворах тионилхлорида можно 
использовать также кристаллический фиолетовый [55]. 

Йодиды разлагаются тионилхлоридом с выделением свободного 
иода [18] 

4і- + 230С1 2 —> 8 + 2і 2 + 4С1- + 30 2 

Окись рения(ѴІІІ) и перхлорат аммония в тионилхлориде претерпе¬ 
вают сольволиз, образуя [Ке0 3 С1] 2 80С1 3 и [Ші 4 ] 2 [Ке0 2 С1 4 -80С1 2 І 
соответственно [56]. Первое соединение при нагревании образует 
КеОС1 4 , которое при обработке тетраэтиламмонийхлоридом в тио¬ 
нилхлориде легко превращается в [(С 2 Н 5 ) 4 ІЧ] 2 [КеС1 6 ]. 

Тионилхлорид служит удобным дегидратирующим агентом [57]. 
Многочисленные гидратированные хлориды при нагревании с обрат¬ 
ным холодильником в тионилхлориде обезвоживаются, так как 
последний образует с водой летучие двуокись серы и хлористый 
водород. 

Подобным же образом бензоилхлорид и бензоилбромид можно 
использовать для обезвоживания гидратированных хлоридов и бро¬ 
мидов [32], при этом образуются летучие галогеноводород и бензой¬ 
ная кислота, которая возгоняется при температуре выше 100°. 

Бензоилбромид служит удобным растворителем для взаимодей¬ 
ствия бромидов. Бромиды тетраалкиламмония и большинство кова¬ 
лентных бромидов типа А1Вг 3 , ОаВг 3 , ІпВг 3 , Н^Вг 2 , АиВг 3 , 8пВг 4 , 
8ЬВг 3 , ГеС1 3 и ]ѴЪВг 5 в нем растворимы и образуют проводящие 
растворы, в то время как бромиды цинка, кадмия, хрома(ІІІ). 
кобальта и никеля почти нерастворимы. Было найдено, что для 
потенциометрического исследования реакции переноса иона брома 
пригоден молибденовый электрод. Установлено, что способность 



Оксигалогенидные растворители 143- 


присоединять ион брома возрастает внутри групп периодической 
системы с увеличением радиуса атома металла, например 

А1Вг 3 < СаВг 3 < ІпВг 3 
ТіВг 4 < 8пВг 4 
]ѴЪВг 5 < ТаВг 5 

Такая же зависимость обнаружена при сравнении кислотных свойств 
бромидов внутри одного периода 

Н^Вг 2 < АиВгз 
8ЬВг 3 < 8пВг 4 < ІііВгд 
\ѴВг 5 < ТаВг 5 

Бензоилфторид плохо растворяет фториды, но, как было пока¬ 
зано, в его растворах осуществимы некоторые реакции, приводящие 
к образованию комплексных фторидов. Фториды тетраалкиламмо- 
ния, триэтиламин, пиридин и трифенилфторметан в безводном бен- 
зоилфториде проявляют основные свойства. 

С металлами, растворимыми в нитрозилхлориде, наблюдались 
окислительно-восстановительные реакции: 

К + Ж)СІ -- КС1 + 1МО | 

а некоторые комплексные соединения можно получить при добавле¬ 
нии щелочного металла к раствору, содержащему акцепторный хло¬ 
рид, например 

[ІТО] + [РеСІ 4 ]“ + N3 = №+[ГеС] 4 ]- + N0 | 

К окислительно-восстановительным реакциям в тионилхлориде 
относится окисление солей титана(ІІІ) [58]. 

2. Оксигалогениды со средними донорными числами 

В обсуждаемых до сих пор оксигалогенидах донорные свойства 
атома кислорода настолько малы, что эти растворители следует рас¬ 
сматривать в связи с образованием анионных комплексов, и их 
растворяющая способность невелика. Растворители с более высоки¬ 
ми донорными числами обладают лучшими растворяющими свойства¬ 
ми, так как при их взаимодействии с акцепторами, такими, как ионы 
металла, выделяется больше энергии. Оксихлорид селена [59], окси¬ 
хлорид фосфора [8, 60—62] и дихлорофосфениловая кислота — 
гораздо более эффективные донорные растворители, чем описанные 
выше оксигалогениды. Химию координационных соединений в их 
растворах можно представить в виде конкурирующих реакций 
акцепторных молекул или ионов с молекулами донорного раствори¬ 
теля и конкурирующими лигандами [8, 62]. 

Растворимость ионных хлоридов обычно невелика, но хлорид 
калия растворим в оксихлориде селена, а тетраэтиламмонийхлорид 
хорошо растворим во всех рассматриваемых растворителях. Бинар- 
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Некоторые физические свойства РОС1 3 , 8еОСІ 2 

Таблица 50 

и С 6 Н 5 РОСІ 2 

" '- -_ Растворитель 

Свойство -- 

РОС1 3 

8еОСІ 2 

С 6 Н 5 РОС1 2 

Температура плавления, °С. 

. . 1,3 

10 

3 

Температура кипения, °С. 

. . 108 

178 

258 

Диэлектрическая проницаемость при 

20° 13,9 

46 

26 

Удельная электропроводность при 

20°. 



ом-^слг 1 . 

. . . іо-» 

10-5 

ІО"» 

Донорное число ІЖ 8ЬС1б . 

. . 11,7 

12,2 

18,5 


ные хлоридные комплексы обычно растворимы, а 2 : 1-электролиты 
типа [К 4 1>Л 2 [ТіС1 в ] почти нерастворимы. Большинство ковалентных 
хлоридов, включая 2пС1 2 , СДС1 2 и НдС1 2 , легко растворимы. Раство¬ 
римость значительно возрастает при добавлении комплексообразую¬ 
щих агентов. Например, хотя хлорид бария нерастворим в чистом 
оксихлориде фосфора, в присутствии хлорида железа(ІІІ) он раство¬ 
ряется, так как при этом образуется Ва[РеС1 4 ] 2 . Подобным же обра¬ 
зом хлориды щелочных металлов более растворимы в присутствии 
акцепторных хлоридов, так как при этом образуются хлорметаллат- 
ные комплексы щелочных металлов. 

При добавлении акцепторного хлорида к чистому оксихлоридно- 
му растворителю [63, 64] выделяется значительное количество тепла. 
Из таких растворов были выделены многочисленные сольватные 
соединения. 

Описаны сольватные соединения хлоридов щелочных металлов, 
хлоридов тетраалкиламмония [65, 66] и пиридина [67] с оксихлори¬ 
дом селена, однако данные о приготовлении С 5 Н 5 *Р\БРОС1з были 
опровергнуты [60]. 

Груневельд [68] предположил, что координация осуществляется 
через атом кислорода оксигалогенида, и это было подтверждено 
результатами рентгеноструктурного исследования сольватных соеди¬ 
нений оксихлорида фосфора, особенно Линдквистом и его сотруд¬ 
никами, например 


С1 С1 

\ / 

С1—8Ь — О —РС1 3 

с/ \і 

С1 


С1 4 Ті 


/ 


ОРСІо 


\ 


СІ 


С1 


ОРСІз 


ОРС1 3 


Хті/ \ 


СІ 


С] 


СІ 

ОРСІз 


СІ 


СІ 
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Таблица 51 

Устойчивые сольваты и число молекул растворителя РОС1 3 , 
СбН 5 РОС1 2 и 5еОС1 2 , координированных одной акцепторной молекулой 


РОС1 3 РЬРОС1 2 ЗеОС1 2 


(С 2 Н 5 ) 4 КС1. 1, 2, 3,5 

ВС1 3 . 1 1 

А1С1 3 . 1, 2, 6 1,2 

0аС1 3 . 1,2 1 

ІпСІз . 1 

ТІСІо . 1 

АзС1 3 . 1 

8ЪС1 3 . 1,2 

АиС1 3 . 1 

РеС1 3 . 1, 1і/ 2 1, 2 

ТіС1 4 . 1,2 1,2 2 

2гС 1 4 . 1, 1і/ а , 2 

ШС1 4 . 1, 1і/ 2 , 2 

8пС1 4 . 2 2 2 

ТеС1 4 . 1 

8ЬС1 5 . 1, 2 1 1, 2 

N5015 . 1 

ТаС1 5 . 1 

МоС1 5 . 1 

ѴѴ 7 С1 6 . 1 а 1 

ТіОС1 2 . 2 

8пОС1 2 . 2 


а Неустойчиво при комнатной температуре. 



К таким же заключениям пришли на основании исследований 
инфракрасных и рамановских спектров [75—77]. Однако данные 
о донорной силе иона хлора оксигалогенидных растворителей отсут¬ 
ствуют. Одна из главных трудностей заключается в удалении следов 
воды и в устранении ее в ходе реакции. Несмотря на то что экспери¬ 
ментальные методы в последнее время были значительно улучшены, 
следует иметь в виду, что, вероятно, никому не удалось работать 
при полном отсутствии влаги или продуктов гидролиза. Следы воды, 
по-видимому, должны оставаться даже в таких реакционных жидко¬ 
стях, как рассматриваемые оксихлориды. Небольшие количества воды 
образуют в оксихлориде фосфора соединение Н 3 0 + С1“, которое дис¬ 
социирует в растворе и по своему поведению противоположно без- 
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водному хлористому водороду, растворенному в таком же раствори¬ 
теле. Таким образом, очищенный оксихлорид фосфора [78] содержит 
приблизительно ІО" 4 моля воды в 1 л и это нужно принимать во вни¬ 
мание при рассмотрении чистого растворителя или разбавленных 
растворов. Предположили, что равновесия аутоионизации в жидких 
растворителях [59, 60, 79] 

8еОС1 2 ^ 8еОС1+ + С1- 
РОС1 3 ^ РОС1++С1- 
С 6 Н 5 РОС1 2 С 6 Н 5 РОС1 + + СІ- 

обусловлены реакцией переноса иона хлора между молекулами 
растворителя [48, 49] 

сі- 


ЗеОС] 2 + 8еОСІ 2 ^ ЗеОС1+ + ЗеОСІз 

и это предположение служит основой для объяснения ряда реакций, 
приводящих к образованию хлоридных комплексов, а также для 
объяснения поведения растворов хлоридов тетраалкиламмония 
в оксихлориде фосфора в процессе электролиза. На катоде образует¬ 
ся полимерное соединение (РО)„ [80], а хлор выделяется на аноде 
в соотношении, требуемом реакциями: 

Катод: Зл [РОС1 2 ]+ + Ъпе~ — > (РО) д + 2лРОС] 3 
Анод: ЗлС1~ — 3 / 2 гсС1 2 + 3 пе~ 

Предложена также другая теория, объясняющая большинство 
реакций, обнаруженных в растворе, и не использующая предположе¬ 
ние об аутоионизации растворителя [3, 8, 60, 62]. 

Ионизация растворенных соединений будет обсуждаться на приме¬ 
ре оксихлорида фосфора, для которого имеется много данных. 
Несмотря на то что ионизация хлоридов тетраалкиламмония в этом 
растворителе, по-видимому, довольно полная, их диссоциация осуще¬ 
ствляется частично [78, 81]. Это связано со сравнительно малой 
диэлектрической проницаемостью растворителя, которая благо¬ 
приятствует образованию ионных пар и более высокоассоциирован¬ 
ных ионных частиц даже при низких концентрациях. Функция 
Фуосса имеет линейный характер, что указывает на бинарное равно¬ 
весие диссоциации [81] 

(С 2 Н 5 ) 4 КС1 ^ (С 2 Н 5 ) 4 К + + С1-; А = 7-10-4 

Эти данные объясняются нормальными подвижностями катионов и, 
таким образом, не подтверждают заключений, полученных из измере¬ 
ний чисел переноса, так как последние, по-видимому, обусловлены 
аутокомплексообразованием в системе А1С1 3 — РОС1 3 . 
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Триэтиламмонийхлорид в разбавленных растворах образует 
в приблизительно равных количествах как катионы [Еі 3 1ЧНЗ + , так 
и катионы [Еі 3 1ЧРОС1 2 ] + [83]. Следовательно, координационные 
свойства протона и гипотетического иона [РОС1 2 1 + по отношению 
к триэтиламину одинаковы [83, 84] 

[Еі 3 Ш]+ + РОС1 3 ^ [Еі^РОС1 2 ] + + НС1 

-сі-Ц+сі- -С1-Ц+С1- 

Еі 3 ГШС1 Е^ + РОС1 3 

Тетрахлороферрат(1 11) и гексахлороантимонат(Ѵ) тетраалкил- 
аммония в оксихлориде фосфора ведут себя как электролиты с бинар¬ 
ным равновесием диссоциации. Комплексные ионы не сольватирова- 
ны и не ассоциированы [81, 85]. 

Ионизация галогенидного иона акцептора типа хлорида сурьмы(Ѵ) 
в акцепторных галогенидных растворителях (гл. V), в нитрозилхло- 
риде и в других оксигалогенидах с низкими донорными числами 
объясняется реакциями переноса иона галогена [48, 49, 85]. 

Механизм действия оксихлорида фосфора и аналогичных раство¬ 
рителей было предложено описывать таким же образом [61, 86, 87]; 
однако, по-видимому, решающим фактором, который следует учиты¬ 
вать, является взаимодействие между растворителем и растворенным 
веществом. Изучение обмена радиоактивным хлором между хлорида¬ 
ми тетраалкиламмония и оксихлоридом фосфора, а также оксихло¬ 
ридом селена показало, что обмен происходит быстро [52, 88], что 
согласуется с результатами электрохимических исследований [78]. 
Подобным же образом мгновенно осуществляются реакции изотопно¬ 
го обмена в растворах ацетилхлорида [89]. Было найдено, что пента¬ 
хлорид сурьмы и хлорид алюминия очень медленно обмениваются 
с оксихлоридом фосфора, используемым в качестве растворителя [52] 
при с ~ 10“ 2 М, но в присутствии ионов хлора обмен происходит 
быстрее. 

Изучение электропроводности растворов С1 5 8ЬОРС1 3 и других 
акцепторных сольватов в оксихлориде фосфора свидетельствует 
о бинарном равновесии диссоциации, в котором участвуют ионы 
с нормальными подвижностями [90]. Равновесие 

С1 5 8ЬОРС1з ТГ [С1 4 8Ь0РС] 3 ]+ -На¬ 
следует исключить, так как оно при добавлении ионов хлора сдви¬ 
галось бы в левую сторону. Кондуктометрическое и потенциометри¬ 
ческое титрование показало [86, 91, 92], что при реакции с хлоридом 
тетраэтиламмония образуется соединение [(С 2 Н 5 ) 4 1Ч][8ЪС1 в ], которое 
было выделено из раствора. Следовательно, действительное равнове¬ 
сие таково: 


С1 5 8ЬОРС1 3 


[8ЬС1 6 ]- + [РОС1 2 р 
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ИЛИ 

2С1 5 8ЬОРС1 3 ^ [8ЬС1 6 ]- + [(РОС1з) 2 ЗЬС1 4 ] + 

и его можно рассматривать как реакцию обмена лигандов 8Ъ — 
— О ->• 8Ъ — С1, осуществляющуюся посредством диссоциации. Эту 
реакцию лучше представить так: 

[8ЬС1 6 ]“ + РОС1 3 С1 5 8ЬОРСі 3 +С1-; К ~ ІО" 9 


Таким образом, координация хлора с сурьмой приводит к большей 
стабильности комплексных частиц, чем координация с кислородом 
[90]. При наличии ионов хлора обмен лигандов легко проходит до 
конца, приводя к образованию гексахлороантимонатов. В отсутствие 
ионов хлора реакция может осуществляться за счет незначительной 
аутоионизации растворителя или благодаря присутствию неизбеж¬ 
ных примесей, например гидратированного хлористого водорода. 
Следовательно, образование хлоридных комплексов в оксихлориде 
фосфора отличается от их образования в жидком нитрозилхлориде, 
так как О-донорные свойства этих растворителей сильно различаются. 

Особенности растворов хлорида железа(ІІІ) в оксихлориде фосфо¬ 
ра заслуживают детального обсуждения. Растворы с концентрацией 
5- ІО -2 М темно-красного цвета и содержат полимерные частицы, 
координированные через кислород [94]. После удаления растворите¬ 
ля из таких растворов получают аморфные вещества [95]. Более раз¬ 
бавленные растворы (с ~ 10“ 3 М) еще имеют красную окраску, 
причем кроме сольватированных катионов и, возможно, тетрахлоро- 
феррат-ионов, которые вносят вклад в электропроводность таких 
растворов, они главным образом содержат мономерный сольватиро- 
ванный комплекс типа С1 3 Ре(ОРС1 3 ) п [95]. Из таких растворов были 
получены соединения С1 3 РеОРС1 3 и (РеС1 3 ) 2 (ОРС1 3 ) 3 . При дальней¬ 
шем разбавлении оксихлоридом фосфора (с ~ 10“ 4 М) возникает 
желтая окраска, обусловленная присутствием ионов [РеС1 4 1~ [93, 
95, 96]. Молярная электропроводность этих растворов выше, чем 
электропроводность более концентрированных растворов. Следует 
предположить, что устанавливаются следующие равновесия: 


полимерные анионы 
полимерные катионы и 
недиссоциированный 
сольватный комплекс 
при с ~~ 10“3 .М 


[РеС1 4 ]- + [РОС1 2 ]+ или [Н 3 0)+ при с * І0~*М 


Такие же выводы были сделаны из данных электролиза в концентри¬ 
рованных растворах [97]. Мик и Драго [3] считают, что присутствие 
ионов [ГеС1 4 ]~ в разбавленных растворах обусловлено аутокомплексо- 
образованием, которое было обнаружено в триметилфосфатных 
растворах хлорида железа(ІІІ) [3, 4], например 

2РеС1 3 + лРОСІ 3 ^ [С1 2 Ре(ОРС1 3 ) Т1 ] + + [РеС1 4 ]~ 
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В этом случае обнаруживался бы спектр, характерный для соль- 
ватированных катионов железа; однако он существует только в тех 
случаях, когда либо к разбавленному раствору хлорида железа(ІІІ) 
(с ~ Ю“ 4 М) добавляют более сильный акцептор иона хлора, напри¬ 
мер хлорид сурьмы(Ѵ), что обусловлено реакцией 

[РеСІ 4 1- + С1 5 8ЬОРС1 3 ^ С1 3 РеОРСІ 3 +[8ЬС] в і- 

Желтый Красный 

либо при концентрировании раствора. Исходя из среднего донорного 
числа оксихлорида фосфора и из большей устойчивости хлоридных 
комплексов, можно ожидать, что в разбавленных растворах благода¬ 
ря наличию ионов хлора в очищенном растворителе координация 
через атом кислорода может заменяться координацией через атом 
хлора. В оглелі-тетрахлорэтане хлорид железа(ІІІ) образует желтые 
растворы, что обусловлено присутствием комплекса С1 3 Ре-С 2 Н 2 С1 4 . 
Слабая координация в этом комплексе заменяется координацией 
с РОС1 3 при добавлении последнего, что сопровождается образовани¬ 
ем красных растворов, идентичных по спектрам растворам в оксихло¬ 
риде фосфора при с ~ 10‘ 3 М или в присутствии пентахлорида сурь¬ 
мы при с ~ ІО" 4 М. Избыток тетрахлорэтана снова будет замещать 
слабокоординированный через атом кислорода РОС1 3 . 

В растворах хлорида алюминия в оксихлориде фосфора наблю¬ 
дается другое положение, возникающее из-за большей склонности 
хлорида алюминия координироваться через атом кислорода по срав¬ 
нению с хлоридом железа(ІІІ). Как указывают результаты точных 
измерений электропроводности [96], высокое поверхностное натяже¬ 
ние и высокая вязкость, в растворе, по-видимому, присутствуют 
полимерные частицы. Кондуктометрическое, потенциометрическое, 
спектрофотометрическое и препаративное исследования показали, 
что в оксихлориде фосфора [98] и в дихлорфосфениловой кислоте [981 
хлорид алюминия реагирует с образованием значительных коли¬ 
честв аутокомплексных ионов. Ионы хлора освобождаются при иони¬ 
зации хлорида алюминия, обусловленной предпочтительной коорди¬ 
нацией с атомом кислорода растворителя. Эти ионы хлора могут 
реагировать с другими сольватированными молекулами, образуя 
хлоридные комплексы 

РОСІз 

С1 3 А1(ОРС1 3 ) п — [С1 2 Л1(ОРС1 3 ) п+1 ]+ + С1- 
[С1 2 А1(ОРС1 3 ) п+1 ]+4- РОСІз ^ [СІАІ(ОРС1 3 ) п+я ]*+ + С1- 
2С1 3 А1(ОРС1 3 ) 7г + 2С1- ^ 2[АІС1 4 ]- + 2пРОСІ 3 
ЗС1 3 А1(ОРС1 3 ) п ^ [С1А1(ОРС1 3 ) п+2 ] 2+ + 2[А1С1 4 ]" + 2п — 2РОС1 3 

Вследствие более высокой способности хлорида алюминия к коор¬ 
динации через атом кислорода он взаимодействует с хлоридом желе- 
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за(ІІІ) главным образом по уравнению 

С] 3 А1(ОРС1з)з + 2С1 3 Ре(ОРС1з) ^ [С1А1(ОРС1 3 ) 5 ][РеС1 4 ] 2 

Из этих растворов было выделено соединение состава 
А1С1 3 (РеС1з)з*(РОС1 3 ) в , для которого предположили такое строение 
[ А1(ОРС1 3 ) 6 1 [РеС1 4 ] з, однако структурных доказательств этого 
пока нет. 

Хлорид бора(ІІІ) в оксихлориде фосфора [99] и дихлорфосфени- 
ловой кислоте [100] образует растворы с умеренной электропровод¬ 
ностью. Данные по электропроводности и отсутствие реакции с силь¬ 
ным донором иона хлора [99] в оксихлориде фосфора исключают 
образование соединения [С1 3 РОВС1 2 ] + С1~ в этом растворителе, но 
в С 6 Н 5 РОС1 2 с хлоридом железа(ІІІ) происходит реакция 

С1 2 (С 6 Н 5 )РОВС1 3 + РеС1з [С1 2 (С 6 Н 5 )РОВС1 2 ][РеС1 4 ] 

В диэтиловом эфире — растворителе с аналогичным ДІѴзъсіь — 
ионизацию представили так [101]: 

2(С 2 Н 5 ) 2 ОВХ 3 ^ [{(С 2 Н 5 ) 2 0} 2 ВХ 2 ]+ + [ВХ 4 ]- 

Хлорид бора(ІІІ) в оксихлориде фосфора реагирует с донорами иона 
хлора, но если нет большого избытка оксихлорида фосфора, то ника¬ 
кого обмена меченого хлора не наблюдается между растворителем 
и ВСІз [102]. 

Хлорид титана(ІѴ) образует желтые растворы, спектр которых 
не зависит от концентрации растворенного вещества. При добавлении 
ионов хлора происходит ступенчатое замещение ими молекул раство¬ 
рителя [94, 103] 

С1 4 Ті(ОРС1 3 ) 2 + С1" 7Г [С1 5 ТіОРС1 3 ]- + РОСІ 3 
[СІ 5 ТІ(ОРС1 3 )]--ЬСІ- ^ [ТІСІ 6 ]2- + РОС1 3 

При добавлении сильного акцептора типа 8ЬС1 5 по уравнению 
С1 4 ТІ(0РС1 3 ) 2 +Р0С1 3 [Сі 3 ті(орсі 3 ) 3 і++сі- 

образуются ионы [С1 3 Ті(ОРС1 3 ) 3 ] + [103, 104]. 

Полагают, что, так как оксихлорид селена имеет более высокую 
диэлектрическую проницаемость, диссоциация будет осуществляться 
в нем в большей степени, чем в оксигалогенидных соединениях фос¬ 
фора, и что в растворах оксихлорида фосфора должны присутствовать 
ионные пары и более крупные ионные агрегаты. Степень диссоциации 
также будет зависеть от природы ионов: большие ионы с низким заря¬ 
дом будут легче диссоциировать, чем небольшие ионы с высоким 
зарядом. 

Предельная электропроводность умеренно концентрированных 
растворов хлорида железа(ІІІ) или хлорида алюминия достигается 
через несколько суток после их приготовления. Это свидетельствует 
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о том, что процесс, приводящий к уменьшению размеров молекул 
и предшествующий диссоциации, протекает медленно. 

Химическая ассоциация с образованием хлорных мостиков мало¬ 
вероятна в хорошем донорном растворителе, таком, как дихлорфос- 
фениловая кислота; однако молекулы растворителя могут играть 
важную роль в стабилизации полимерных структур. Эбулиоскопиче- 
ские измерения в растворах некоторых акцепторных хлоридов 
показывают более высокие молекулярные веса, чем те, которые рас¬ 
считаны для мономерных частиц [94]: кристаллизация из таких 
растворов осуществляется с трудом и осаждающиеся сольваты имеют 
аморфную или гелеподобную структуру. Различного рода равновесия 
в концентрированных растворах устанавливаются только в течение 
продолжительного времени. При охлаждении растворов хлорида 
алюминия в оксихлориде фосфора, насыщенных при более высокой 
температуре, образуются коллоидные растворы. Исследование при¬ 
роды частиц и устанавливающихся равновесий представляло труд¬ 
ную задачу. 

Степень протекания реакций переноса иона хлора была подробно 
изучена спектрофотометрическими методами. Один из методов осно¬ 
ван на четких различиях в спектрах между хлоридом железа(ІІІ), 
сольватированным растворителем, и хлоридом железа(ІІІ) с полно¬ 
стью координированными ионами хлора в оксихлориде фосфора 
[105] и в дихлорфосфениловой кислоте [100] 

[Н 4 ^і[РеС1 4 ] + С1 л МОРС1 3 ^ [К 4 ЭД[МСІ п+І ]- + С1 3 РеОРС1 3 

Другой метод основан на обесцвечивании (неионизированных) 
растворов трифенилхлорметана в чистых растворителях [106, 107]. 
В присутствии акцепторного соединения легко осуществляется иони¬ 
зация [60, 106] 

(С 6 Н 5 ) 3 СС1 + МС] П ^ [(С б Н 5 ) 3 С]+[МС1 л+1 ]“ 

Гексахлорид вольфрама (единственный исследованный гекса¬ 
хлорид) в оксихлориде фосфора отрывает один ион хлора от доноров 
иона хлора [108]. Комплексный ион, по-видимому, имеет координа¬ 
ционное число выше семи, что обусловлено дополнительной коор¬ 
динацией растворителя; возможно, его состав имеет формулу 
[С1 7 ^ОРС1 3 ]“, но при удалении растворителя он разлагается 
[С1 7 \ѴОРСІ 3 ]- —> \ѴС1 6 + СІ- + РОС1 3 

Пока не найдено никаких доказательств образования иона 
[ѴѴС1 8 1 2 ". Пентахлориды, такие, как РС1 5 , ЗЬС1 5 , N6015, ТаС1 5 и, воз¬ 
можно, также МоС1 5 , координируют один ион хлора, образуя гекса¬ 
координированные хлоро-комплексы. Тетрахлориды могут коорди¬ 
нировать один или два иона хлора, образуя, например, [С1 5 ТіОРС1 3 ] “ 
и [ТіС1 6 ] 2 ~ соответственно [60, 62, 92, 103, 109, 110]. 

Все треххлористые соединения присоединяют только один ион 
хлора, образуя тетрахлорометаллаты, а двухлористые соединения 
могут координировать либо один, либо два иона хлора [60, 62]. 



152 


Глава VI 


Таблица 52 

Координационные формы акцепторных хлоридов 
в оксихлориде фосфора и дихлорфосфениловой кислоте 
в присутствии трифенилхлорметана 

РОСІз С 6 Н б РОСІ2 


[РС1 в ]- . 

іРсі„ <6 ] р>1 - • 

[5ЬС1 в ]- . 

[ЗЬС1 П> 6 і р< 1— 

[ТІСІ8І- . 

[ТІС1 П>5 Р <1 - . 

[ЗЬСІ,]- . 

[8ЬС1 п>5 Р<‘- 

[ВС1 4 ]- . 

[ВС1 п>4 ] р<1 - . 

[АІСІ4І- . 

[А1С1 п>4 Р< 1 - 

[РеС1 4 ]-. 

[ р еС1 п>4 ] п<1 ~ 

[2пС1 3 ] - . 

[2пС1 4 ]2- .... 

Гексахлоро- и тетрахлорометаллатные ионы в растворах не соль- 
ватируются и не ассоциируются. Неспособность ди- и тетрахлоридов 
отрывать от трифенилхлорметана второй ион хлора показывает, что 
трифенилхлорметан — слабый донор иона хлора. В растворителе 
с более низким донорным числом, например в бензоилхлориде [29], 
от трифенилхлорметана можно оторвать два иона хлора. В более 
сильных донорных растворителях, в оксихлориде фосфора и в дихлор¬ 
фосфениловой кислоте, для получения полностью координированных 
хлором анионов необходимо использовать более сильные доноры 
иона хлора, например тетраэтиламмонийхлорид. 

Сродство акцепторных молекул к иону хлора в неводных донор¬ 
ных растворителях Б можно выразить через константы равновесия 
реакций обмена растворитель — хлоридный лиганд в соответствую¬ 
щей среде [62] 

С1 п ]ѴШ т -|-рС1“ < ^ [МСІ7г + р]Р~ + тТ) 

В растворителях с высокими донорными числами константы обра¬ 
зования чрезвычайно малы, они увеличиваются с уменьшением 
донорных свойств молекул растворителя. 
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Таблица 53 

Константы устойчивости [(С 6 Н 5 )зС1[МС1 п _|_ 1 1 в дихлорфосфениловой 
кислоте [107], оксихлориде фосфора [106] и бензоил хлориде [29] 

(для сравнения) при комнатной температуре 


С в Н б РОСІ2 РОСІз С в Н Б СОС1 

(ЯІѴ ЗЬС1 5 = 18,5) 8ЬС1б~ 1 1 > 7) (1>^8ЬС] Б = 2 ’ 3 > 


2пС1 2 . 5 12 60 

ВС1 3 . 11 100 70 

А1С1 3 . 0,2 14 1,5 

РеС1 3 . 130 290 10 000 

ТіСЦ . 5,3 16 58 

8пС1 4 . 15,5 85 300 

8ЬС1 5 . 39,4 НО 10 000 



Таблица 54 


Приблизительные константы образования К комплекса 
[(С 6 Н 5 )зС][Н§СІз] в растворителях с разными донорными числами 


Растворитель 

*>*8ЪСІ6 

к 

е 

(С 4 Н 9 0) 3 Р0 . 

25,6 

10-4 

7 

С 6 Н 8 РОС1 2 . 

18,5 

10-2 

26 

РОСІз . 

11,7 

10-1 

14 

С 6 Н 8 С1. 

Низкое 

7 

5,6 


Между диэлектрической проницаемостью и константой образова¬ 
ния не обнаружено никакой связи; однако показано, что при умень¬ 
шении донорного числа растворителя константа образования увели¬ 
чивается. 

Высокие константы образования комплексов [(С б Н 5 ) 3 С][МС1 п+1 ] 
приблизительно соответствуют высоким значениям —Д Н образова¬ 
ния хлоридных комплексов в данном растворителе с использованием 
тетраэтиламмонийхлорида в качестве донора иона хлора. 

На степень координации иона хлора акцепторным хлоридом влия¬ 
ет природа донора иона хлора, так как ионизация трифенилхлорме- 
тана не осуществляется в донорном растворителе, но осуществляется 
в присутствии акцептора. 

Акцепторные свойства сильных акцепторов электронной пары не 
зависят от свойств донора иона хлора, но слабые акцепторы, такие, 
как хлорид титана(ІѴ) или 2пС1 2 , сильнее взаимодействуют с кова¬ 
лентными донорами иона хлора, чем с ионными хлоридами. В то же 

















Таблица 55 

Теплоты реакции (—\Н) образования хлоро-комплексов 
из сольватов акцепторных хлоридов и тетраэтиламмонийхлорида 
в оксихлориде фосфора [111] и константы устойчивости К 
хлоро-комплексов в оксихлориде фосфора при 20° 


Реакция 


- АН 

К 

С1зЕе(ОРС1 3 )„ -*• [РеС1 4 ]- . . . 


. . . . 10,4 

290 

С1 5 8Ь(ОРС1 3 ) п - [ЗЬС1 в ]- . . . 

. . . . 

. . . . 9,6 

НО 

С1 3 В(ОРС1 3 ) л -* [ВС1 4 ]- . . . . 


. . . . 5,7 

100 

СІ 4 8п(ОРС1 3 )„ -*• [8пС1 в ] 2- . . . 


. . . . 7,2 

85 

С1 4 Ті(ОРС1 5 )„ - [ТіС1 в ]2- . . . 

.... 

. . . . 1,1 

16 



Таблица 56 


Относительная способность акцепторных хлоридов 
присоединять ион хлора (уменьшение сверху вниз) 


по отношению к (С б Н 5 ) 3 СС1 или (?г-СН 3 С 6 Н 4 ) 3 СС1 



РОС1 3 и 

С 6 Н 5 СОС1 


С 6 Н б РОСІ2 

РОСІз 

с 6 н 5 сосі 


РеСі 3 

РеС1 3 

РеСІ 3 


ЗЬС1 Г) 

ЗЬС1 5 

ЗЬС1 5 


ЗпС1 4 

ВСІз 

8пСІ 4 


ВСІз 

ЗЬС1 4 

ВС1 3 


ТіС1 4 

ТіСІ 4 

ТіС1 4 


2пСІ 2 

А1С1 3 

2пС1 2 


А1С1 3 

2пС1 2 

8ЬСІ 3 


Н 8 С1 2 

н 8 сі 2 

А1С1 3 


ЗЬСІ 3 

ЗЬС1 3 

Н 8 С1 2 



Таблица 57 

Способность акцепторных хлоридов присоединять ион хлора 
по сравнению с ковалентным (С 6 Н 5 ) 3 СС1 и ионным (С 2 Н Б )^С1, 
рассчитанная на основании данных спектрофотометрических [93, 95] 
и потенциометрических [109] измерений в дихлорфосфениловой 

кислоте 


Способность присоединять ион хлора (сверху вниз) 


(СвНб)зССІ 

(С 2 Н 5 )4^1 

(СвНб)зССІ 

(С 2 Н б )4КС1 

РеС1 3 

РеСІ 3 

ТіС1 4 

Н ? С1 2 

ЗЬС1 5 

ЗЬС1 5 

2пС1 2 

ТіС1 4 

8пСІ 4 

8пС1 4 

А1С1 3 

А1С1 3 

ВСІз 

ВС1 3 

| н*сі 2 

2пС1 2 













Оксигалогенидные растворители 


155 


время от ковалентного трифенилхлорметана они отрывают только 
один ион хлора, а от ионного тетраалкиламмонийхлорида — два. 

Найденная устойчивость вторичных оксониевых хлорметаллатов 
[8ЬСІ 6 ]- > [РеС1 4 ]“ > [А1С1 4 ]- > [ЗпСІ 6 р- > [2пС1 3 ]“ 

в твердом состоянии уменьшается в таком же порядке, как устойчи¬ 
вость четвертичных оксониевых хлорметаллатов в воде [112, ИЗ]. 
Единственное отличие в оксихлоридах представляют более сильные 
акцепторные свойства хлорида алюминия, который обладает высо¬ 
кой координационной способностью по отношению к донорам О 
и N также в растворах бензола и хлороформа, для которых был 
установлен следующий порядок [114]: 

А1С1 3 > РеС1 3 > 8пС1 4 > 8ЪС1 5 > 8ЬСЬ 

Устойчивость сольватов в оксихлориде фосфора и дихлорфосфе- 
ниловой кислоте изменяется в таком же порядке: 

А1С1 3 > РеС1 3 

В растворителях со средней донорной силой может происходить 
замещение молекулами донорного растворителя одного или большего 
числа ионов хлора в некоторых слабых акцепторных хлоридах. 
Таким образом, происходит ионизация, для поддержания которой 
обычно требуется присутствие очень сильных акцепторов иона хлора, 
таких, как 8ЬС1 5 или ЕеС1 3 . Так как замещение первого иона хлора 
происходит легче, чем замещение второго, то такие реакции в раство¬ 
рителе, донорная сила которого сравнима с донорной силой иона 
хлора и который имеет подходящее значение диэлектрической про¬ 
ницаемости, могут осуществляться ступенчато 

МС1 Д ХГ [МС1 п -р] ѵ+ +рС1~ 

Реакции такого типа были исследованы в оксихлориде фосфора 
и дихлорфосфениловой кислоте в присутствии таких акцепторов иона 
хлора, как хлорид железа(ІІІ) или хлорид сурьмы(Ѵ). Оказалось, 
что только тетраэдрические ионы РС1+ не сольватированы, все другие 
ионы хлорония, по-видимому, должны быть сольватированы по 
крайней мере одной молекулой растворителя [8, 60, 62]. 

Большинство галогенидов образуют однозарядные катионы 

РС1 6 ^ РС4 + С1- 

однако хлорид алюминия в оксихлориде фосфора [98, 105] и в дихлор¬ 
фосфениловой кислоте [100, 109, 110] в присутствии хлорида желе- 
за(ІІІ) образует частицы [А1С1] 2+ 

А1С1з(РОС1 3 )з + 2РеС1 3 .РОС1з ^ [А1С1(ОРС1 3 ) 5 ]2+ + 2[РеСІ 4 ]- 

При частичном удалении растворителя из раствора, содержащего 
А1С1 3 и РеС1 3 в молярном соотношении 1 : 2, осаждается соедине- 
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Таблица 58 

Координационные формы акцепторов ионов хлора 
в присутствии §ЬС1 5 или ГеС1 3 в растворах 
оксихлорида фосфора или дихлорфосфениловой 
кислоты 


Растворитель 

ХЛОРОНИЙ-ИОН 

РОСІз 

С 6 Н 5 РОСІ2 

[ѴѴС1 5 1+ . 

_ 

_ 

[РС1 4 ] + . 

+ 

+ 

[РС1„</ 1 ) Р>1+ . 

— 

— 

^ЬС1 4 ]+. 

+ 


[КЬС1 П<4 ]Р> 1+ .... 

— 


[ТаС1 4 ] + . 

+ 


[ТаС1 п<4 Г> 1+ . 

— 


[ТІС1-Л+ . 


-1- 

[ТіС1 п<3 ] р>1+ .... 

— 

— 

[8пС1 3 ] + . 

-г 

-Г 

[8пС1„ <3 ] р >‘+. 

— 

— 

[2гС1 3 ] + . 

+ 


[ 2 гС 1 п<3 ] р>1+ . 

— 


[8еС1 3 ] + . 

+ 


[5вС1 п < 3 ] р > 1 + . 

— 


[ВС] 2 |+. 

— 

-Г 

[А1С1 2 ]+ . 

— 

— 

[А1С1Р+ . 

4- 

- ь 

[РеС1 2 ] + . 

— 

— 

[ГеС1]2+ . 

— 

— 

[2пСІ] + . 


+ 

2п 2+ . 

+ 

+ 

[Н(?С1]+. 

Т 

— 

Н 8 2+. 

— 

— 


ние А1С1 3 (РеС1 3 ) 3 (РОС1 3 ) в , которое, по-видимому, имеет строение 
[ А1(ОРС1 3 ) 6 1 [РеС1 4 ] 3 . 

В системе РеС1 3 — РОС1 3 не были обнаружены никакие хлоро- 
ниевые соединения, хотя предполагалось, что они существуют [3]. 
Несмотря на то что хлорид алюминия и хлорид железа(ІІІ) обладают 
примерно одинаковым сродством к иону хлора, первый в гораздо 
большей степени склонен к координации через атом кислорода, чем 
второй. 
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Чтобы получить сведения о степени переноса иона хлора с обра¬ 
зованием хлорониевых ионов и, следовательно, о донорной силе иона 
хлора хлоридов металлов в разных оксигалогенидных растворителях, 
были использованы потенциометрические и спектрофотометрические 
методы. Если хлорониевые ионы сольватируются, то растворитель 
с высоким донорным числом повышает донорные свойства иона хло¬ 
ра, а слабый донорный растворитель уменьшает их. Таким образом, 
донорная сила иона хлора данного хлорида в дихлорфосфениловой 
кислоте выше, чем в оксихлориде фосфора, и обычно слабо выражена 
в бензоилхлориде 

С 6 Н 5 РОС1 2 > РОСІ 3 > С 6 Н 5 СОС1 


Таблица 59 

Относительная способность отдавать ионы хлора (по срав¬ 
нению с КеС1 3 ) и присоединять ионы хлора (по сравнению 
с (С 6 Н 5 ) 3 ССІ) в оксихлориде фосфора и дихлорфосфениловой 
кислоте [8, 60, 62] 


Дихлорфосфениловая 

кислота 

Оксихлорид фосфора 

способность 
отдавать ион 
хлора [100] 

способность 
присоединять 
ион хлора 
[107] 

способность 
отдавать ион 
хлора [115] 

способность 
присоединять 
ион хлора 
[106] 

_ 

Н 8 С1 2 

_ 

Н 8 С1 2 

А1С1 3 

А1С1 3 

АІС1 3 

АІС1 3 

ТІСІ4 

ТіС1 4 

2пС1 2 

2пС1 2 

2пС1 2 

ХпСІ 2 

ТІС1 4 

ТІС1 4 

— 

— 

Н§С1 2 


ВС1 3 

ВС1 3 

ВСІз 

ВСІз 

8пС1 4 

8пС1 4 

8пС1 4 

8пС1 4 


Расположение соединений в соответствии с их способностью быть 
донорами иона хлора (или относительной степенью ионизации) одина¬ 
ково в оксихлориде фосфора и в дихлорфосфениловой кислоте, исклю¬ 
чение составляют хлориды цинка и ртути. Относительная способ¬ 
ность соединений быть донорами иона хлора в первом приближении 
обратно пропорциональна их способности быть акцепторами иона 
хлора; это подтверждает ту точку зрения, что сильное взаимодей¬ 
ствие с молекулами растворителя увеличивает ионизацию (способ¬ 
ность быть донором иона хлора) и уменьшает способность быть 
акцептором иона хлора. 

Относительное расположение хлоридов цинка и титана(ІѴ), уста¬ 
новленное для оксихлорида фосфора, противоположно их располо¬ 
жению для дихлорфосфениловой кислоты, но обратная пропорцио¬ 
нальность донорных и акцепторных свойств сохраняется в этих 
растворителях. Это различие можно объяснить, предположив влияние 
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растворителя, который противоположно действует на донорную 
и акцепторную функции [8, 62]. Способность хлорида цинка отдавать 
ионы хлора в дихлорфосфениловой кислоте сильнее, чем в оксихлори¬ 
де фосфора, что объясняется различием в диэлектрической прони¬ 
цаемости этих растворителей и различием в сольватации, которая 
может в то же время подавлять способность к присоединению иона 
хлора в дихлорфосфениловой кислоте. 

Главная причина обратной зависимости между донорной и акцеп¬ 
торной функциями по отношению к иону хлора связана со свойствами 
хлоридов. В табл. 60 в каждой паре хлоридов более сильный донор 
иона хлора в то же время выступает более слабым акцептором иона 
хлора, и наоборот, независимо от растворителя. Исключение состав¬ 
ляют хлорид цинка(ІІ), который сильнее, чем хлорид ртути(ІІ), 
и как донор, и как акцептор иона хлора [8, 62]. 

Таблица 60 

Сравнение донорных и акцепторных свойств 
по отношению к иону хлора некоторых пар хлоридов 
в растворителях С 6 Н 5 РОС1 2 и РОС1 3 


Донорные свойства по отно¬ 
шению к иону хлора 

Акцепторные свойства 
по отношению к иону хлора 

2пСІ 2 > Н§С1 2 

2пС 1 2 > НкС1 2 

А1С1 3 > ВС1 3 

ВС1 3 > А1С1 3 

А1С1 3 > СаС1 3 

ОаС1 3 > А1С1 3 

ТіС1 4 > 8 пС1 4 

8пС 1 4 > ТіС1 4 

РС1 5 >ЗЬС1 5 

ЗЬС1 5 > РС1 5 

8ЬС1 3 >8ЬС1 6 

8ЬС1 5 > 8ЬС1 3 


В оксигалогенидных системах можно использовать различные 
цветные индикаторы [17, 91, 117,116]. В оксихлориде фосфора [118], 
тионилхлориде и ацетилхлориде [54] были исследованы сульфон- 
фталеиновые индикаторы. Изменения окраски, обратимо осуществ¬ 
ляющиеся при определенных значениях р С ь не зависят ни от при¬ 
роды растворителя, ни от природы растворенного вещества, изменяю¬ 
щего активность иона хлора в растворе. В среде с высокой актив¬ 
ностью иона хлора растворы имеют слабую желтую окраску, а в среде 
с низкой активностью иона хлора — красную. Сильно кислые вод¬ 
ные растворы также красного цвета. 

Результаты препаративного исследования позволили сделать 
заключение, что катионы растворителя замещают фенольные атомы 
водорода в молекулах индикатора при растворении в оксихлориде 
фосфора с образованием хлористого водорода [118]. Полагают, 
что изменения окраски обусловлены реакциями переноса иона хлора: 

[іікЗ(РОСІ 2 ) 2 ]2+ + СР ^ [Гікі(РОС1 2 )] + + РОС1з 
(ІП(і(РОС] 2 ) 2 ]2+ + С1- [іп<1(РОС1 2 )]+ + РОСІз 
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80 3 


Жёлтый 


Известно, что розовый цвет кристаллического фиолетового обу¬ 
словлен резонансом между электронной системой фенильных групп 
и свободными электронными парами трех атомов азота диметиламино- 
групп. При присоединении одного протона электронная пара одной 
диметиламино-группы удаляется из резонансной системы, что при¬ 
водит к появлению спектра, аналогичного спектру малахитового 
зеленого. При присоединении двух следующих протонов спектр изме¬ 
няется до спектра трифенилкарбониевого иона. Эти реакции обра¬ 
тимы, и известно, что они осуществляются не только в воде, но и в 
уксусном ангидриде 1119], смеси уксусная кислота — диоксан [120], 
в тионилхлориде [55], в хлорпроизводных углеводородов [117], 
в оксихлориде фосфора [121, 122] и ацетилхлориде [116]. 

В то время как в воде для изменения окраски необходим очень 
большой избыток протонов, в оксихлориде фосфора требуются лишь 
небольшие количества акцепторов иона хлора. По-видимому, в этих 
реакциях происходит изменение типа координации акцепторных 
галогенидов от координации через атом кислорода (сольватация) 
к координации через атом азота, например: 

С1 5 8ЬОРС1 3 + [(СНз)2NС 6 Н4С(С6Н 4 N(СНз) 2 ) 2 ]+ ^ 
розовый 

^ [С1 5 8Ъ(СНз) 2 КС 6 Н4С(С в Н4ІЧ(СНз) 2 )2] + + РОС1 3 
зеленый 

С пентахлоридом сурьмы полный спектр малахитового зеленого 
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образуется при молярном соотношении кристаллического фиолетово- 
го(СѴ): 8ЬС1 5 — 1 : 2, а при соотношении 1 :4 возникает спектр 
трифенилкарбониевого иона 

[СѴ]+С1- + 2МС1 П [СѴ(МС1 П )]+[МСІ П+1 ]- 

Розовый Зеленый 

[СѴ(МС1„)]+ + 2МС1„ ^ [СѴ(МС1„) 3 ] + 

Зеленый Желтый 

Добавление ионов хлора приводит к образованию более стабиль¬ 
ных хлоридных комплексов, что сопровождается, таким образом, 
обратным обменом лигандов и изменением окраски 

[СѴ(МС1 П ) 3 ]+ + 2С1- ^ [СѴ(МСІ П )]+ + 21МС1 П+1 ]- 

Желтый Зеленый 

[СѴ(МС1„)1+ + 2С1- ^ [СѴ]+С1- + [МС1 п+) ]- 

Зеленый Розовый 

С более слабыми акцепторными галогенидами цветовые изме¬ 
нения осуществляются при различных молярных соотношениях. 

Таблица 61 


Изменение цвета кристаллического фиолетового (СѴ) 
в оксихлориде фосфора в присутствии акцепторных галогенидов 


Акцепторные галогениды 

Возникновение 
спектра малахи¬ 
тового зеленого 
при молярном 
соотношении 

СУ : МС1 Д 

Возникновение 
спектра, трифе¬ 
нилкарбониевого 
иона при моляр¬ 
ном соотноше¬ 
нии СѴ : МС1 П 

8ЬСІ 5 . 

2,0 

4,0 

8пС1 4 . 

2,0 

5,0 

ІпС1 3 . 

3,5 

7,0 

А1С1 3 . 

3,0 

10,0 

ВР 3 . 

2,5 

13,5 

ВС1 3 . 

2,6 

14,5 

ТІСЦ . 

8,5 

30,0 

РС1 5 . 

30,0 

? 

Н+ в воде .... 

~ 10000 

~ 10 000 


Различные бромиды и иодиды в РОС1 3 претерпевают сольво¬ 
лиз [123], например 

(С 2 Н 5 ) 4 №г + РОС1 3 ^ (С 2 Н 5 ) 4 КС1 + РОСІ 2 Вг 

а ВС1 3 при реакции с дифторфосфениловой кислотой превращается 
во фторид [124] 

2ВС1 3 + ЗРЬРОЕ 2 ^ 2ВР 3 + ЗРЬРОС1 2 

с последующим образованием аддукта. 
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Перманганат тетраэтиламмония в оксихлориде фосфора образует 
синий раствор, который может содержать ионы Мп 3+ . При комнатной 
температуре он обесцвечивается в течение нескольких суток. Синий 
раствор количественно реагирует с четырьмя молями хлорида 
железа(ІІІ), в связи с чем было предложено следующее объяснение 
механизма [125]: 

[Мп0 4 ] _ —> [МпС1 8 ]- —> МпС1 3 + С1- + 2С1 2 
С1 _ + КеС1 3 —> [РеС1 4 ]~ 

МпС1 3 + ЗРеС1 3 —> Мпз+ + 3[РеС1 4 ]“ 

Хлорат тетраэтиламмония в оксихлориде фосфора образует жел¬ 
тый раствор и в этом растворе реагирует с одним эквивалентом хло¬ 
рида железа(ІІІ), образуя тетрахлороферрат тетраэтиламмония [125]. 
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Глава VII 

Некоторые донорные растворители 


Растворители с низкими или средними донорными числами — 
наиболее подходящая среда для проведения реакций обмена лиган¬ 
дов и для получения таким способом различных комплексных сое¬ 
динений. Растворители с сильно выраженными донорными свойствами 
обладают повышенной растворяющей способностью, что содейст¬ 
вует образованию очень стабильных сольватных комплексов [1—3]. 

Вода ьсі 5 ~ 18) находится на границе между растворите¬ 
лями со средними и высокими донорными свойствами, и поэтому 
ее широко используют в качестве растворителя в химии координа¬ 
ционных соединений. Вода очень реакционноспособна, а ее ионы 
гидроксила чрезвычайно активно координируются, поэтому она 
превращает многие акцепторные соединения в гидроксо-комплексы 
и, таким образом, препятствует образованию различных других 
кохмплексных частиц. 

Известно много других растворителей со средними донорными 
свойствами, например нитробензол (І)УѴзьсі 5 — 4,4) и нитрометан 
фіѴдьсіб ~ 2,7), уксусный ангидрид фіУдыщ ~ 10,5), ацетонитрил 
(іЖзъеіб = 14,1), сульфолан (ЯТѴдьсіб — 14,8), пропандиол-1,2-кар¬ 
бонат С07 Ѵзъс] 5 = 15,1), ацетон (^N^ ьсі 5 = 17,0). К донорным ра¬ 
створителям, которые можно поместить между растворителями со 
средними и сильными донорными свойствами, также можно отнести 
алкилацетаты и такие эфиры, как диэтиловый, диоксан или тетра- 
гидрофуран. Все эти растворители никогда не удается полностью 
обезводить, а вода имеет очень большое значение, даже если она 
присутствует в следовых количествах. Вода влияет на донорно¬ 
акцепторные равновесия, например в ацетонитриле, который не 
удается полностью освободить от ее следов, так что даже очищенный 
ацетонитрил все еще представляет собой ІО -4 М раствор воды в этом 
растворителе [41. 

С другой стороны, растворители с высокими донорными числами, 
такие, как триалкилфосфаты, диметилформамид, диметилсульфоксид 
или пиридин, успешно конкурируют с донорными тенденциями 
небольших количеств воды, присутствующей в их растворах. Дей¬ 
ствительно, некоторые сольватные соединения можно приготовить 
даже в водных растворах. Всегда, если необходимо удалить воду, 
следует использовать растворители с высокими донорными числами, 
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но их применение в химии координационных соединений ограничи¬ 
вается реакциями, в которых участвуют сильные конкурирующие 
лиганды. 

Приведенные ниже примеры иллюстрируют эту и некоторые дру¬ 
гие особенности неводных растворов. Все из обсуждаемых раство¬ 
рителей, кроме дихлорэтана и ацетонитрила, являются донорами 
кислорода. 

1. 1,2-Дихлорэтан [/>3"8ьсі б = 0,11 

1,2-Дихлорэтан — растворитель со слабыми координационными 
свойствами; его используют в качестве среды для калориметриче¬ 
ских измерений в донорно-акцепторных реакциях [5, 6]. В 1,2- 
дихлорэтане растворимы некоторые ковалентные соединения. 

Таблица 62 

Некоторые физические свойства 1,2-дихлорэтана 


Температура плавления, Э С. —35,87 

Температура кипения, °С . 83,48 

Плотность при 30°, г-см~ 3 . 1,23831 

Вязкость при 30°, спуаз . 0,730 

Диэлектрическая проницаемость при 20°. 10,6 

Удельная электропроводность при 25°, ом^-слг 1 .... 3• 10“ 10 

Энтальпия испарения, ккал-молъ~і . 7,517 

Дипольный момент, девай . 1,75 (бензол) 

Донорное число. 0,1 

Постоянная Трутона, кал-моль -1 -град" 1 . 21,16 


Несмотря на то что донорное число 1,2-дихлорэтана очень мало, 
хлорид железа(ІІІ) образует в нем желтые растворы, что обуслов¬ 
лено слабым взаимодействием между растворенным веществом 
и растворителем. 1,2-Дихлорэтан, входящий в состав этого слабого 
комплекса, замещается при добавлении к раствору относительно 
более сильного донора, такого, например, как оксихлорид фос¬ 
фора [7]. 

1,2-Дихлорэтан был использован для исследования процессов 
комплексообразования различными акцепторными галогенидами, та¬ 
кими, как 8ЬС1 5 , 8пС1 4 , А1С1 3 , А1Вг 3 , СаВг 3 и СаС1 3 , с транс- азо¬ 
бензолом, гс-хлоразобензолом и гс-нитроазобензолом [8, 91. На осно¬ 
вании данных, полученных из спектров в видимой и инфракрасной 
областях, были сделаны выводы о структуре этих соединений, а также 
рассчитаны константы их образования. 

Таким образом, 1,2-дихлорэтан служит подходящим растворите¬ 
лем для изучения слабых комплексов при условии, что реагенты 
достаточно растворимы в нем. 
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2. Нитрометан (N4) |і>2Ѵдьсі 5 = 2,7) 
и нитробензол (N6) ьсі 5 = 4,4) 


Таблица 63 

Некоторые физические свойства нитрометана ^М) и нитробензола (N15) 





км 

кв 

Температура плавления, °С . . 



-28,5 

5,8 

Температура кипения, °С . . . 



+101 

210,8 

Плотность при 25°, г-см~ Ѣ . . 



1,130 

1,193 

Вязкость при 30°, спуаз . . . 



0,612 

1,634 

Диэлектрическая проницаемость 

при 

30° 

35,9 

34,8 

Удельная электропроводность 

при 

25°, 



ОМ~ 1 -СМ ~ 1 . 



ІО"? 

10-7 

Донорное число, Б^ьсіб • • • 



2,7 

4,4 

Энтальпия испарения, ккал-молъ 

-1 


8,126 

9,749 

Дипольный момент, дебай , . . 



3,54 (газ) 

4,23 (газ) 

Постоянная Трутона, кал-моль- і- 

град' 

-і 

21,71 

20,14 


Нитрометан и нитробензол — ценные растворители со слабыми 
донорными свойствами. Однако нитрометан трудно поддается очи¬ 
стке, а нитробензол поглощает в видимой области спектра. Гало¬ 
гениды тетраалкиламмония мало растворимы в них, и эти растворы 
проводят электрический ток, так как благодаря высоким диэлект¬ 
рическим проницаемостям этих растворителей в них поддерживается 
достаточная диссоциация [10]. 

Акцепторные галогениды обычно растворимы. Были получены 
сольваты следующих соединений: 8ЬС1 5 , А1С1 3 , А1Вг 3 , ТіС1 4 , ТіВг 4 , 
ТіР 4 , СаС1 2 , МпС1 2 , СйС1 2 и 2пС1 2 . Исследование электропроводности 
свидетельствует о наличии взаимодействия с 8пС1 4 , А8С1 3 и 8ЬС1 3 . 
Электропроводность растворов уменьшается в таком порядке: 
8ЬС1 5 > 8пС1 4 > ТіС1 4 > А1С1 3 , а для протонных кислот порядок 
следующий: Н80 3 Р > Н 2 80 4 > НСООН > СН 3 СООН [11]. Было 
выдвинуто предположение, что в чистых жидкостях существует 
равновесие аутоионизации [11] 

СН 3 Ш 2 ^ СН^О+ + Н + 

С 6 Е^0 2 ^ С 6 Н^ОЛ-Н+ 

Галогениды переходных металлов обычно мало растворимы. 
Растворимость хлорида никеля меньше, чем растворимость хлори¬ 
да кобальта [12], и известно, что вообще их растворимости возра¬ 
стают при увеличении донорного числа растворителя 

С 2 Н 4 С1 2 < N6 < АК < ТМР < ШѴ < ОМЗО 
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С нитрометаном хлорид кобальта(ІІ) образует тетраэдрический ди¬ 
сольват [12], который в отличие от диметилформамидных соединений 
[13] в таком же растворе в нитрометане [13] не проводит электриче¬ 
ский ток 

СоС1 2 + 2 та ^ СоС1 2 ДОМ ) 2 

В присутствии доноров иона хлора легко образуются хлоро-комп¬ 
лексы, а именно [СоС1 3 ]~ и [СоС1 4 ] 2- [13а, 136]. Подобным же обра¬ 
зом СоВг 2 , СоІ 2 , Со(1Ч 3 ) 2 и Со(]МС8) 2 в нитрометане не проводят элек¬ 
трический ток, а Со(СЙ) 2 в нем почти нерастворим. Комплексы 

[СоВг 3 ]~, 1СоВг 4 ]2- [Соі 8 ]- [Соі 4 ] 2- , [Со(^) 4 ]2-, 

[Со(NСЗ) 4 ]2-, [Со(С]\І) 4 ]2- и [Со(С]\) 5 ]з- 

количественно образуются в присутствии стехиометрически тре¬ 
буемых количеств соответствующих ионов галогена или псевдога¬ 
логена. Подобно иону Со 2+ ведет себя ион Ѵ0 2+ [13в]. 

Описан спектр поглощения и опубликованы данные по электро¬ 
проводности безводных растворов хлорида железа(ІІІ) в чистом нит¬ 
рометане [14]. Для объяснения этих данных предположили, что осу¬ 
ществляется один из двух процессов, описываемых следующими 
уравнениями [14]: 

Рѳ 2 СІ 0 ^ комплекс ^ [РеС1 4 ]“-]- [ГеСІ 2 ] + 

ИЛИ 

Ре 2 С1 6 комплекс ^ [Ре 2 СІ 5 ] + + С1 _ 

Из красновато-коричневых флуоресцирующих растворов хлорида 
железа(ІІІ) с концентрацией ІО" 2 М хлопьями выпадает красновато- 
коричневый осадок неизвестного состава, а закон Вера в них не со¬ 
блюдается даже в разбавленном состоянии [14]. Следовательно, 
в растворах, по-видимому, присутствуют полимерные частицы, обна¬ 
руженные в растворах хлорида железа(ІІІ) в оксихлориде фосфо¬ 
ра [15], донорные свойства которого несколько лучше, чем нитроме¬ 
тана [2, 3]. 

В нитробензоле главным образом электрохимическими методами 
были исследованы многочисленные системы, в основном галогениды 
соответствующих элементов. Сравнительно недавно были исследо¬ 
ваны системы 8пВг 4 — А1Вг 3 и 8ЬС1 5 — А1С1 3 [16], в которых не 
было обнаружено никаких соединений, и система А1Вг 3 — ТНР [17], 
в которой, как было показано, образуется аддукт состава 1 : 2. 

ІЧЪ 2 С1 10 в растворах нитрометана [18] или четыреххлористого угле¬ 
рода имеет димерное строение, так как для разрыва хлорных мостиков 
требуется больше энергии, чем выделяется при взаимодействии 
с растворителем; в более сильных донорных растворителях, например 
в ацетонитриле, он мономерен [18]. 
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Желтый спектр трифенилхлорметана в нитрометане соответствует 
спектру трифенилкарбониевого иона [19], который, как известно, 
образуется в присутствии акцепторных соединений. Поккер [20] 
показал, что, действительно, в таких растворах присутствует хло¬ 
ристый водород, который, следовательно, может вызывать иони¬ 
зацию трифенилхлорметана в нитрометане. 

В заключение можно сказать, что нитрометан — очень ценный 
растворитель для образования различных комплексных соединений. 

3. Уксусный ангидрид (АА) [Х^зъсіб = 10,5] 

Свойства уксусного ангидрида в качестве растворителя очень 
подробно описаны в обзоре [21]. В уксусном ангидриде обычно раст¬ 
воримы ацетаты и иодиды щелочных металлов, ацетилгалогениды, 
галогениды фосфора(ІІІ), мышьяка(ІІІ), сурьмы(Ѵ) и другие акцеп¬ 
торные соединения, а также многие ковалентные соединения. 

Таблица 64 

Некоторые физические свойства уксусного ангидрида 


Температура плавления, °С . —73,0 

Температура кипения, °С . 140,0 

Плотность при 20°, г-см-з . 1,08107 

Вязкость при 25°, спуаз . 0,85 

Диэлектрическая проницаемость при 20°. 22,1 

Удельная электропроводность при 25°, ом- 1 см- 1 ...... 5*10“ 7 

Дипольный момент, девай . 2,8 (газ) 

Донорное число 2)/Ѵдьсі5 . 10,5 

Энтальпия испаренпя, ккал-моль -1 . 9,393 

Постоянная Трутона, кал-моль- 1 -град" 1 . 22,86 


Ионные реакции, протекающие в уксусном ангидриде, объяс¬ 
няли на основании предположения о равновесии аутоионизации [22]: 

(СНяСО) а О сн 3 со + +сн 3 соо- 

Электропроводность ацетилгалогенидов очень невелика, но они 
могут реагировать с ацетатами щелочных металлов, образуя нера¬ 
створимые галогениды щелочных металлов 

СН 3 СОС1 + СН 3 СООК = КСН + (СН 3 С0) 2 0 

Эти реакции были исследованы методами кондуктометрического, 
потенциометрического [22], а также амперометрического титрова¬ 
ния [23]. 

По своим донорным свойствам уксусный ангидрид напоминает 
оксихлорид фосфора, описанный в предыдущей главе. Известно, 
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что с акцепторными соединениями он образует многочисленные 
аддукты, такие, как тугоплавкий 8пС1 4 (АА) 2 [24], а также ТіС1 4 (АА) 2 , 
ЗОз-АА, ЗЪСѴАА [25, 26], МоС1 5 -АА, РеС1 3 -АА, А1С1 3 -АА 
и ТеС1 4 (АА) 2 [27]. При комплексообразовании с хлоридом олова(ІѴ) 
в ИК-спектрах не наблюдается какого-либо заметного сдвига поло¬ 
сы С-О [24]. 

Можно было бы ожидать, что эти соединения при добавлении 
доноров иона хлора будут легко превращаться в соответствующие 
хлоро-комплексы, однако такие исследования в уксусном ангидриде 
еще не выполнены. 

С основаниями Льюиса, такими, как пиридин, хинолин и ос- 
пиколин, также образуются аддукты состава 1:1. Предполагается, 
что они имеют ионное строение, как, например, 

[С 5 Н5^Н 3 СО] + [СН 3 СОО]“ 

однако доказательств их структуры пока еще нет. В уксусном анги¬ 
дриде при помощи цветных индикаторов, таких, как криста л л вио лет, 
малахитовый зеленый или бензантрен [27], были исследованы реак¬ 
ции между акцепторными соединениями и азотистыми основаниями. 
Им было дано объяснение, которое подтверждало аутоионизацию 
уксусного ангидрида, однако продукты этих реакций не были выде¬ 
лены и идентифицированы. Эти реакции можно также рассматривать 
как реакции замещения, посредством которых в координационном 
соединении происходит замена более слабого донора АА более силь¬ 
ным донорным 14-основанием 

X п МО(СОСН 3 ) 2 + С 5 Н^ = Х„МС 5 ВДЧ + (СН 3 С0) 2 0 

Протонные кислоты типа Н80 3 Р, Н80 3 С1, С1 2 НССООН обра¬ 
зуют твердые аддукты, которые в уксусном ангидриде можно про- 
титровать основаниями, используя цветные индикаторы [28]. Окислы, 
карбонаты, оксалаты, формиаты, сульфиты и нитраты многих эле¬ 
ментов в уксусном ангидриде превращаются в соответствующие аце¬ 
таты [29]. 

Пентахлорид фосфора в уксусном ангидриде подвергается соль¬ 
волизу по уравнению [ЗОГ 

(СН 3 С0) 2 0 + РС1 5 —> 2СН 3 СОС1 + РОС1 3 

Реакции 

МС1 7г + лЫСЮ 4 ^ М(СЮ 4 ) п + лЫС1 

были изучены потенциометрически с применением электрода 
А^/ацетат А& в 0,1 М растворе ІлС10 4 в уксусном ангидриде [31]. 

Иод в уксусном ангидриде восстанавливается электрохимически 
на платиновом электроде, образуя трииодид-ион [32]. Бромид сурь- 
мы(ІІІ) и хлорид мышьяка(ІИ) в уксусном ангидриде восстанавли¬ 
ваются электролитически до элементов, в то время как бромид рту- 
ти(ІІ) восстанавливается на катоде до Н^ 2 Вг 2 [33]. 
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4. Ацетонитрил (АIV) [і>Л г 8ьсі 5 = 14,1 ] 

Ацетонитрил — растворитель с очень разнообразными свойст¬ 
вами [34]. При обычных условиях — это жидкость, с ним легко обра¬ 
щаться, и он имеет относительно высокую диэлектрическую прони¬ 
цаемость. Молекулы этого растворителя сильно полярны и имеют 
линейное строение. Благодаря среднему значению донорного числа 
[1] 14,1 он хорошо растворяет соединения различных классов, и в 
то же время в нем осуществимы многочисленные реакции обмена ли¬ 
гандов [3]. Данные, полученные из измерений магнитной восприим¬ 
чивости, позволили заключить, что ацетонитрил можно рассматри¬ 
вать как лиганд, который может образовывать слабую л-связь. 

Несмотря на то что донорное число ацетонитрила меньше, чем 
донорное число дихлорфосфениловой кислоты [1] (описанной в пре¬ 
дыдущей главе), он способен сильно сольватировать ионы металлов 
и акцепторные молекулы. Этому, несомненно, значительно способ¬ 
ствуют благоприятные стерические свойства ацетонитрила. Таким 
образом, в нем растворяются и ионизируются многочисленные клас¬ 
сы соединений, а его высокая диэлектрическая проницаемость спо¬ 
собствует их значительной диссоциации. Поэтому в его растворах 
осуществимы многочисленные ионные реакции. 


Физические свойства ацетонитрила 


Таблица 65 


Температура плавления, °С. —45,7 

Температура кипения, °С. 81,6 

Плотность, г-см ~ 3 . 0,7767 

Вязкость при 30°, спуаз . 0,3448 

Донорное число Т^Ѵзъсіб . 14,1 

Диэлектрическая проницаемость при 20°. 38,8 

Удельная электропроводность при 20°, ом~^-см ~ 1 . 10“ 3 

Энтальпия испарения, ккал>моль ~ 1 . 7,827 

Дипольный момент, дебай . 3,2 

Постоянная Трутона, кал-моль" 1 -град- 1 . 22,09 


Ацетонитрил обладает большим сродством к протону, чем вода, 
которая в его растворах ведет себя подобно основанию [35]. Хлор¬ 
ная кислота в ацетонитриле ведет себя как сильная кислота [36], 
молекулы которой не связаны в какой-либо заметной степени водо¬ 
родными связями. Таким образом, ацетонитрил — это растворитель, 
обладающий очень низкими протоно-донорными (кислотными) свой¬ 
ствами, основность которого отличается от основности воды при¬ 
мерно на пять порядков. 
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С другой стороны, его донорные свойства похожи на донорные 
свойства воды, хотя несколько слабее. Подобно воде, ацетонитрил 
обладает благоприятными стерическими свойствами, способствую¬ 
щими образованию сольватированных ионов металлов и других 
донорно-акцепторных соединений; атом азота в молекуле ацето¬ 
нитрила ведет себя как донорный атом [34]. 

С кислотами Льюиса, такими, как 8ЬС1 5 , 8пС1 4 , ТіС1 4 , ВС1 3 , 
А1С1 3 , ОаС1 3 , ІпС1 3 , ВВг 3 , А1Вг 3 , ОаВг 3 и ВР 3 , ацетонитрил обра¬ 
зует комплексы [34]. Спектрофотометрическим методом в ацетони¬ 
триле были изучены реакции обмена лигандов с транс- азобензолом, 
лг-диметиламиноазобензолом и п-метоксиазобензолом [4]. Было уста¬ 
новлено, что спектры не зависят от природы акцептора и почти 
идентичны спектрам всех протонированных азосоединений. Когда 
в ацетонитрильном растворе, содержащем потенциальный полиден- 
татный донор — гс-диметиламиноазобензол, в большом избытке при¬ 
сутствует такой сильный акцептор, как пятихлористая сурьма, 
она координирует два атома азота — один из азо-группы, а второй 
из амино-группы. Присутствие даже небольших количеств воды, до¬ 
норные свойства которой сильнее, чем донорные свойства ацето¬ 
нитрила [4], значительно влияет на это равновесие 

ВГ 3 .СН 3 С^Н 2 0 ^ ВР 3 .ОН 2 + СН 3 СІ\; К ~ 10 _3 

8ЪС1 5 ‘СН 3 С^Н 2 0 ^ 8ЬСІ 5 • ОН 2 + СН 3 СІѴ; К - 10“* 

Здесь невозможно перечислить все сольватные комплексы аце¬ 
тонитрила; ссылки на некоторые из этих соединений будут сделаны 
ниже. Большинство ионов переходных металлов образуют частицы, 
координированные шестью молекулами растворителя. Так как энер¬ 
гия сольватации достаточно высока, то очень много соединений 
растворяется в ацетонитриле, но при этом многие лиганды могут 
замещать координированные молекулы растворителя. Были осу¬ 
ществлены [37] реакции обмена лигандов следующего типа: 

ВСІз-А^Ь ^ ВСIз^ + АN 

При этом был установлен такой порядок доноров: 

пиридин > тетрагидрофуран > АN 

Для изучения образования хлоро-комплексов различных акцеп¬ 
торных хлоридов в качестве источника ионов хлора был использован 
трифенилхлорметан, который в чистом растворителе не ионизирован 
[38]. Было показано, что ионизации трифенилхлорметана способст¬ 
вуют только акцепторные соединения [39]. Гексахлорантимонат 
трифенилкарбония в кристалле имеет ионное строение с «пропелле¬ 
рообразной» структурой [40] катиона. 

Было найдено, что большинство акцепторных хлоридов, в том 
числе тетрахлориды титана(ІѴ) и олова(ІѴ), в растворе ацетонитрила 
отрывают от трифенилхлорметана один ион хлора. Но хлориды цир- 
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кония(ІѴ) и германия(ІѴ) присоединяют по два иона хлора, обра~ 
зуя гексахлорометаллаты. Тщательный анализ данных показал, что 
происходит образование внутрисферных комплексов, в которых 
недиссоциированные ионные пары не разделены сольватными обо¬ 
лочками [38] 

(С 6 Н 5 ) 3 СС1 + МС1 П ^ [(С 6 Н 5 ) 3 С]+[МС1 П+1 ]- 

Установлено, что какой-либо значительной электролитической дис¬ 
социации при этом не происходит, и обнаруженная в растворах мо¬ 
лярная электропроводность, возможно, обусловлена присутствием 
ионизированных акцепторных сольватов, которые не превратились 
в хлоро-комплексы. Электропроводность раствора пентахлорида 
сурьмы объясняется реакцией диссоциации [41, 42] 

2С1 5 ЗЬ‘КССНз ^ [С1 4 8Ь(І\ССН 3 ) 2 ] + + [8ЪС1 6 ]~ 


Хлорид титана(ІѴ) присоединяет только один ион хлора, но анализ 
данных свидетельствует об образовании димерного аниона [38] 

2ТіСІ 4 (АГ*) 2 + 2СІ- ^ [Ті 2 С1 1 о] 2_ + 4АN 
который, по-видимому, имеет структуру с хлоридными мостиками 


/ \ 

С1 4 Ті ТіСІ 4 

\ / 

С1 


Полученные данные (табл. 66) показывают, что вследствие средней 
величины донорного числа растворителя сила акцепторов дифферен¬ 
цируется в ацетонитриле, так как между способностью к координации 
растворителя и константой образования галогено-комплекса суще¬ 
ствует обратная зависимость [43]. 

Таблица 66 


Константы образования хлоро- комплексов 
1(С 6 Н 6 ) 3 С]ЧМС1 П _І_ і ]~, полученных из различных 
акцепторных хлоридов в ацетонитриле = 14,1) 

и дихлорфосфениловой кислоте (^іУдъсіб^ 18,5) [1, 43] 


Акцепторный хлорид 

АК 

СвН 5 РОСІ2 

2пС1 2 . 

1,84 

0,72 

Н 8 С1 2 . 

1,64 

-0,7 

ВС1 3 . 

1,32 

1,03 

А1С1 3 . 

1,75 

-0,72 

СаС1 3 . 

4,8 


8ЬС1 3 . 

0,7 

-1,6 

8пС1 4 . 

4,3 

1,2 

ТіС1 4 . 

1,9 

0,7 

8ЪСІ 5 . 

5,1 

1,6 












Некоторые донорные растворители 


173 


Таким образом, константы образования всех хлоро-комплексов 
в ацетонитриле выше, чем в дихлорфосфениловой кислоте. Следует 
отметить, что в оксигалогенидных системах ВС1 3 — более сильный 
акцептор иона хлора, чем А1С1 3 ; в ацетонитриле наблюдается обрат¬ 
ный порядок: хлорид алюминия в ацетонитриле легче отнимает 
ионы хлора, чем в оксигалогенидах. Это еще раз подтверждает пред¬ 
почтительную координацию хлорида алюминия с соединениями, 
в которых донорным атомом является кислород, что также прояв¬ 
ляется в его сильном взаимодействии с кетонами [44]. 

Константы образования хлоро-комплексов в ацетонитриле — ве¬ 
личины такого же порядка, как в воде. В то время как в воде наблю¬ 
дается приведенный ниже порядок образования хлоро-комплексов 

НёС1 2 > 2 пС1 2 

о ацетонитриле он меняется на обратный 

2пС1 2 > Н^С] 2 

что подтверждает хорошо известное высокое сродство по отношению 
к ІЧ-донорам иона ртути(ІІ) — металла класса б [45]. 

Для объяснения результатов, приведенных на рис. 10, предпо¬ 
ложили, что акцепторные свойства по отношению к иону хлора 
перечисленных хлоридов складываются из следующих эффектов [43, 
46]: 

а) Лигандный эффект : хлориды и хлоро-комплексы, не имеющие 
неподеленных электронных пар и содержащие нечетное число ли¬ 
гандов (три или пять),— сильные акцепторы иона хлора (СаС1 3 , 
РеС1 3 , 8ЬС1 5 , [8 пС1 5 ]“), в то время как соединения с четным числом 
(два или четыре) лигандов (также без неподеленных электронных 
пар) — слабые акцепторы иона хлора (ОеС1 4 ). 

б) Лигандный эффект неподеленной электронной пары : при обсуж¬ 
дении структуры неподеленные электронные пары можно рассмат¬ 
ривать как псевдолиганды. В реакциях комплексообразования 
в ацетонитриле они, по-видимому, также ведут себя как псевдоли¬ 
ганды. Тетрахлориды с одной неподеленной электронной парой, 
такие, как хлорид теллура(ІѴ), а также трихлориды с двумя непо- 
деленными электронными парами, такие, как трихлорид иода, ведут 
себя как псевдопентахлориды, которые в соответствии с лигандным 
эффектом обладают большим сродством к иону хлора. Трихлори¬ 
ды, которые ведут себя как псевдотетрахлориды (что объясняется 
наличием одной неподеленной электронной пары, например А8С1 3 
или 8ЬС1 3 ), гораздо более слабые акцепторы иона хлора, чем хло¬ 
риды галлия(ІІІ) или индия(ІІІ), потому что их следует рассматри¬ 
вать как псевдотетрахлориды. Таким образом, для объяснения ли- 
гандного эффекта (а) следует учитывать суммарное число лигандов 
и псевдолигандов (неподеленных электронных пар) [47]. 
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Рис. 10. Константы образования хлоро-комплексов из (С 6 Н 5 )зССІ 
и некоторых хлоридов в ацетонитриле. 

в) Эффект экранирования псевдолиганда (неподеленной элект¬ 
ронной пары): псевдо-н-хлорид — более слабый акцептор иона хлора, 
чем соответствующий истинный н-хлорид, так как вклад псевдо¬ 
лиганда в сродство к иону хлора молекулы или иона меньше, чем 
истинного лиганда (ТеС1 4 < 8ЬС1 5 , а 8ЬС1 3 •< 8пС1 4 ). 

г) Эффект заряда: в некоторых растворителях с низкой или 
средней диэлектрической проницаемостью практически не наблю¬ 
дается образования свободных ионов. Некоторые ди- и тетрагалоге¬ 
ниды не образуют тетра- и гексахлорометаллатов соответственно, 
а предпочитают достигать устойчивого координационного числа 
посредством димеризации с образованием хлорных мостиков. Так, 
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[ТіС1 5 ]~ в растворе ацетонитрила димерен 

ацетонитрил 

2ТіС1 4 +2С1“ -> [Ті 2 С1 10 ]2- 

В присутствии неподеленных электронных пар их лигандный эффект 
может подавляться эффектом экранирования и влиянием заряда. 

д) Влияние объема : увеличение размера центрального атома акцеп¬ 
торного хлорида увеличивает его акцепторную способность, но по¬ 
давляет лигандный эффект (а) и эффект заряда (г). ВС1 3 •< А1С1 3 «< 
< СаС1 3 -< ІпС1 3 > Т1С1 3 . Как видно из приведенного примера, 
максимальное сродство обнаружено у хлоридов пятого периода 
периодической системы. 

Наложением всех перечисленных эффектов можно объяснить 
наблюдаемые константы образования однозарядного комплекса три- 
фенилхлорметана в ацетонитриле: 


К > ІО 5 : 

К; 106— іо* 
К : 104—103 
К: 103—102 
К : 102 — 101 
К : 101 — 1 : 
К < 1 : 


І 11 СІ 3 , 8ЬС1 5 , СаС1 3 , ІпС1 3 
ТеС1 4 , 8пС1 4 
РЪС1 4 , ТаС1 5 , N 5015 

ТІСІ 3 

тісі 4 , 2псі 2 , аісіз, щс і 2 , сасі 2 , ВС1 3 
ВіС1 3 , 8ЬС1 3 , СеС1 4 , РС1 5 
АзС1 3 , 8 іС1 4 , РС1 3 ,<СС1 4 > 


Было показано, что в оксихлориде фосфора, донорное число кото¬ 
рого несколько меньше, чем ацетонитрила, некоторые хлориды могут 
вести себя подобно донорам иона хлора, образуя ионы хлорония. 
Так, пентахлорид фосфора образует ионы РС1+ 

РС1 5 рсі^+сі- 

Полигалогениды в ацетонитриле подвергаются ионизации [48] 

ІРС1 Ѳ ^ РОД+ІСІ 2 

А1X 3 (СН 3 СN) 7г ^ [А1Х т (СН 3 СХ) п ]+з-т + (3 _™)х^ 

а тетрахлороиодат(ІІІ)-ион ІС1” (существование которого хорошо 
установлено в твердом состоянии) в растворе ацетонитрила стаби¬ 
лизируется ионом триметилсульфония [49]. 

Хлорид ванадия(ІІІ) в ацетонитриле [50] образует ѴС1 3 *(АХ) 3т 
хлорид титана(ІІІ) [50] — ТіС1 3 (А1Х) 3 , а хлорид хрома(ІІІ) — 
СгС1 3 (АІѴ)з. Было показано, что в растворе ацетонитрила в при¬ 
сутствии сильных акцепторов ионов хлора все эти комплексы ведут 
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себя как доноры иона хлора [51]: 


ѴС1 3 + 38ЬС] 5 ^ Усолье + 3[8ЬС.1 6 ]“; 
2ѴС1 3 + 38пС1 4 ^ 2Ѵ с з+ льв + 3[8пС1 6 ]2-; 
2ѴС1 3 + ЗТІС1 4 ^ 2Ѵз+ льв + 3[ТіС1 в р-; 

СгСі 3 + ЗЬС1 5 ^ [СгС1 2 ]+ + [5ЬСІ 6 ]2- ; 
2СгС1 3 + 8пС1 4 ^ 2[СгСІ 2 ]+ + [8пСі 6 ]2- ; 
2СгС1 3 + ТіС1 4 ^ 2[СгС1 2 1 + + [ТіС1 0 ]2-; 


К і - 102 
К 2 ~ 5-10-1 
ЛГ 3 — 510-7 
АГ 4 — 5*102 
# 5 - 5-101 

# 6 - ю -1 


В то время как хлорониевых соединений ванадия(ІІІ) не обна¬ 
ружено, с хромом(ІІІ) образуется дихлорониевый ион, который, 
по-видимому, сольватирован четырьмя молекулами растворителя 
[С1 2 Сг^ССН 3 ) 4 ] + . Из этих систем были выделены следующие сое¬ 
динения [51]. 


Ѵ[5ЬС] в ]-8А.^ (голубой), 

[СгС1 2 ][8ЪС1 в ]• 4АN (зеленовато-серый), 
Сг[8ЪС1 в ] 3 ^6АN (светло-коричневый), 
и СгС1з•ЗАN 


V 2 [8пСІ6]з•12АN (розовый), 
[СгС1 2 ] 2 [8пС1 б ]•8АN (серый), 
VС1 3 •ЗАN (зеленый) 


При взаимодействии ТіХ 3 с избытком (С 2 Н 5 ) 4 NX в аце¬ 
тонитриле были получены чистые соли титана общего состава 
[(СгНб^ЭДШХДАГ^гК которые, как было установлено, ведут себя 
в этом растворителе как 1 : 1-электролиты. При термическом раз¬ 
ложении в вакууме при температуре 100 ° они образуют соли, эмпи¬ 
рическая формула которых [(С 2 Н 5 ) 4 ^] [ТіХ 4 ] [52]. С (руН) 3 ТіС1 6 
и (руН) 3 ѴС1 6 осуществляются обратимые реакции следующего типа: 

(руН)зМС1 6 + 2АN ^ руН[МС1 4 (АГ4) 2 ] + 2руНС1 

но (руН) 3 СгС1 6 в ацетонитриле не растворяется. Этот факт, а также 
отсутствие взаимодействия между СгС1 3 ру 3 и хлористым водородом 
подтверждают инертность гі 3 -комплексов [52]. 

Дихлориды кобальта, никеля и меди также могут отдавать ионы 
хлора сильным акцепторам, образуя гексасольватированные катионы 
переходных металлов и соответствующие хлорометаллатные ионы [53]: 

СоС1 2 + 6 АN + 28ЬС1 5 ^ [Со(А]Ч)! + + 2[8ЬСІ 6 ]“; # 7 = 30 

СоС1 2 +6А^ЗпС1 4 ^ [Со(АН) 6 ]2+ + [8пСІ б ]2-; # 8 = 3 

СоС1 2 + 6 АN + ТіСІ 4 — ^ [Со(АН) 6 ]2+-[- [ТіС1 6 ] 2 “; #9 = 0,3] 

Во всех экспериментах подтвержден один и тот же порядок изме¬ 
нения силы акцепторов иона хлора: 


ЗЬСІ 5 > 8пС1 4 > ТіС1 4 
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За реакциями переноса иона хлора можно следить при помощи 
цветных индикаторов, таких, как кристаллический фиолетовый, 
причем эти реакции аналогичны тем, которые описаны для оксихло¬ 
рида фосфора [55, 56] (стр. 159 и 160). 

СѴ + С1- + 23ЬС1 5 ^ [СѴ*8ЬС1 5 ]+[8ЬС1 6 ]- 

Розовый Зеленый 

[СѴ(5ЬС1 5 )]+ + 23ЬС1 5 ^ [СѴ(8ЬС1 6 )з1+ 

Зеленый Желтый 

Хлориды молибдена(Ѵ), вольфрама(ѴІ), вольфрама(Ѵ) и бромид 
вольфрама(Ѵ) восстанавливаются ацетонитрилом в комплексные сое¬ 
динения МХ 4 (АХ) 2 , в которых валентность металла равна четырем, 
а координационное число — шести [57]. Подобным же образом хло¬ 
рид ванадия(ІѴ) восстанавливается в сольватированный хлорид вана- 
дия(Ш) ѴС1 3 (АХ) 3 [58]. 

При взаимодействии переходных металлов со свободными гало¬ 
генами в ацетонитриле могут образоваться различные другие соль¬ 
ватные комплексы [59]. Таким способом можно получить ТіС1 4 (АМ) 2 , 
ТіВг 4 (АІѴ )2 и полигалогенидное соединение [Ті(АІЧ) в ][І 3 ] 3 . Вана¬ 
дий окисляется хлором, бромом и иодом до трехвалентного состоя¬ 
ния, при этом образуются соединения ѴС1 3 (АК[) 3 А]Ѵ, [ѴВг 2 (А]Ч) 4 ]Вг 
и полииодид [Ѵ(А1Ѵ) 6 ][І 3 ] 3 . При взаимодействии свободных галоге¬ 
нов с хромом образуются СгС1 3 (АХ) 3 А1Ч, бромиды различного состава 
и [Сгі 2 (А]Ч) 4 ]і [43]. 

Окислительно-восстановительные реакции в ацетонитриле были 
использованы для получения ряда комплексных соединений тал- 
лия(ІІІ), например [60]: 

Т1С1 + С1 2 + [(С 6 Н 5 ) 4 Аз]С1 ^ [(С 5 Н 5 ) 4 Аз]Т1С1 4 

Т1Вг + Вг.4-(К^1Вг 7* [В 4 ІЧ]Т1Вг 4 

которые в растворах ацетонитрила ведут себя как 1 : 1-электролиты. 

При взаимодействии в ацетонитриле тетрагалогенидных соеди¬ 
нений протактиния с донорами иона галогена были получены гекса- 
хлоропротактинаты(ІѴ), а также соответствующие бромо- и иодо- 
комплексы [61]. Подобным же образом в этом растворителе были 
получены гексабромотанталаты(Ѵ) и гексабромониобаты(Ѵ) [62]. 
Были измерены спектры большого числа комплексных галогенидов 
[МХ 6 ] П -, где М =ЩІѴ), ВДѴ), Ри(ІѴ), \У(Ѵ), а X = С1, Вг, I, 
однако на основании этих данных нельзя было заключить об их 
взаимодействии с растворителем [63, 64]. 

В соответствии со спектральными данными катионы переходных 
металлов обычно октаэдрически окружены молекулами растворителя. 
При добавлении к растворам перхлората или тетрафторобората 
переходного металла таких конкурирующих лигандов, как ионы 
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брома, хлора или азид-ионы, происходит замещение молекул раст¬ 
ворителя, сопровождающееся также изменением координации, обна¬ 
руживаемое спектрофотометрическим, кондуктометрическим и потен¬ 
циометрическим методами [3] (табл. 67). 

В ацетонитрильном растворе солей никеля(ІІ) даже такие слабо 
координирующиеся лиганды, как перхлорат-ионы, могут входить 
-в координационную сферу иона металла [65]. Получены и описаны 
перечисленные ниже шестикоординированные соединения: 

[ХІ(АІѴ) 6 ](С10 4 ) 2 , [Ш(АІ^) 4 (С10 4 ) 2 ] и [ЩАВД 2 (СЮ 4 ) 2 ] 

В первом соединении перхлорат-ион не координируется ионом нике¬ 
ля, во втором соединении он ведет себя как моно-, а в третьем — 
как бидентатный лиганд [65]. 

Образование бромидного комплекса кобальта(ІІ) происходит 
ступенчато; [ВгСо(АК) 5 ] + , по-видимому, имеет октаэдрическое строе¬ 
ние, в то время как [СоВг 2 (АК) 2 ], [СоВг 3 АШ _ и [СоВг 4 ] 2- — тетра¬ 
эдрическое [66, 67]. В хлоридных растворах кобальта(ІІ) не обна¬ 
ружено образования катионных хлоро-комплексов, а образующиеся 
частицы [СоС1 2 ], [СоС1 3 ]~ и [СоС1 4 ] 2 “, по-видимому, имеют тетраэд¬ 
рическую структуру [53, 68, 69]. 

В системе кобальт(ІІ) — азид-ион обнаружено только два типа 
частиц: Со(ІМ 3 ) 2 (А]М) 2 с явно искаженной тетраэдрической конфигу¬ 
рацией и комплексный тетразид-анион. По-видимому, триазидный 
анионный комплекс не образуется вследствие искажения структуры 
сольватированного диазидного соединения [70]. 

В соответствующих системах с никелем(ІІ), по-видимому, обра¬ 
зуются все комплексные бромидные частицы [66], но в хлоридной 
системе обнаружены только [№С1 3 АРП“ и [ШС1 4 ] 2 ” [хлорид никеля(ІІ) 
мало растворим в ацетонитриле]. С азид-ионом, по-видимому, 
образуются две координационные формы с общей формулой 
[№^ 3 )а(А]М) б -.а] +2 “ а и с координационным числом шесть [70]. 

В бромидных системах меди(ІІ) частицы СиВг + и СиВг 2 неустой¬ 
чивы [73—75], так как они распадаются с образованием соединений 
меди(І) и свободного брома. [СиВг 3 АШ“, по-видимому, более устойчив, 
чем [СиВг 4 ] 2 ~, а в хлоридной системе [СиС1 4 ] 2- очень стабилен, так 
же как [СиС1 3 (АІѴ)] _ . Константы устойчивости в ацетонитриле 
(1о§ К = 9,7 для [СиС1] + , 7,9 для СиС1 2 , 7,1 для [СиС1 3 ]" и 3,7 для 
[СиС1 4 ] 2 ") на несколько порядков выше, чем в воде [74—76]. 

Растворы обладают средней электропроводностью, что указы¬ 
вает на некоторое аутокомплексообразование с хлоридом меди(ІІ). 
Исследование структуры соединений Си 2 С1 4 (АІЧ) 2 и Си 3 С1 в (А]М) 3 
показало, что они фактически имеют плоское строение с молекулами 
ацетонитрила в транс-положениях и с хлорными мостиками [83]. 
В системе азид-ионы — медь(ІІ) были обнаружены все возможные 
координационные формы. 



Таблица 67 

Координационные формы с ионами переходных металлов 
в растворах ацетонитрила 



Со2++Вг-.+ + + + 4- 66 , 67 

Со2+ + С1-.+ - + + + 53, 60, 

67—69 

Со«++№-.+ - + - + 70 

Со2 + + І" .+ + + 71 

Со 2+ + ІЧС 8 - .+ + - + + 71 

N12+4-1- 4- + 4- 4- 4- 72 

Ш 2 + 4 -ВГ-. 4 - 4 - 4 - 4" 4- 66 

N12+4-01-.4- - I 4- + 53, 68 

№2+4-^.4- - 4- - + ? 72 

Ш2+4-С^-.4- + + 4- 72 

Си2+4-Вг-.4- - - 4- 4 - 42,73—75 

Сц2+4-С1-.4- ? ? 4- 4- 53, 68 , 

74, 76 

Си 2 + 4 -Кз.4- 4- 4- -г 4- 70 

Мп 2 +4-Вг- 4 - 4-4- 4- 4- 77 

Мп 2 +4-С1“ 4- 4“ 4" 7 4“ 78 

Мп2+4-іИз .4- - 4- - 4- 79 

Ѵ02+4-ВГ- 4- 4- + + 80а 

Ѵ02+4-С1- .4- 4- 4- — 4- 80 

ѴО*+ + ^ .4- 4 - 4- - - 4- 80 

Ѵ 02 + 4 -МСЗ- .+ 4 - 4 - 4 - 4 - 80а 

Ті 3 +4-С1- .4- - - 4- 4- - - 81 

Ті 3 +4- N 5 -.4- - - 4 - 4 - - 4 - 82 

уз+ 4 -Вг-. 4 - - 4 - 4 - 4 - __ 77 

Ѵз+ 4 -СІ- .4- - - 4- 4- - - 81 

Ѵ 3+ +^ .4- 4- - 4 - - - 4- 82 

Сгз+4-СІ- .4- - 4 - 4 - 4 - - 4 - 81 

Сг 3 ++^. 4 - - 4 - 4 - _ - 4 - 82 


Ре 3 + + СП- 
Ре^ +^ 


4 - 4 - 

4 - - 


4- + 

4- - 


78 

79 
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В бромидных растворах марганца(ІІ) октаэдрический ион 
[Мп(А1Ѵ) 6 1 2+ при присоединении одного бром-иона превращается 
в тетраэдрические частицы [77] состава [МпВг(АІЧ) 3 ] + . При даль¬ 
нейшем добавлении ионов брома к ацетонитрильному раствору соеди¬ 
нений Мп(ІІ) [77, 84] можно получить другие тетраэдрические формы 
[МпВг 2 (АІ\ т ) 2 ], [МпВг 3 АІЧ] и [МпВг 4 ] 2- . С ионами хлора также обра¬ 
зуются тетраэдрические комплексы, но [МпС1 3 А№~ в ацетонитриле 
мало устойчив. 

Комплексы с октаэдрической или, вернее, искаженной октаэд¬ 
рической структурой образуются в системах Ѵ0 2+ , Ті 3+ , Сг 3+ и Ѵ 3 + 
с ионами хлора или азид-ионами [3, 80—82]. 

Йодиды Мп(ІІ), Со(ІІ) и N1(11), по-видимому, дают аутокомплек¬ 
сы типа [М(АВД 4 ][МІ 4 ] [71, 72, 85]. 

Ион железа(ІІІ) довольно легко координирует ионы хлора, обра¬ 
зуя тетраэдрические частицы [78] 

[Ре(АГѵГ) 6 ] 3 + + Сі- ^ [РеС1(АЭД 3 Р+ + ЗАЫ 
[РеС1(А1Ч) 3 ]2+ + 2С1- ^ [РеС1 3 А1Ч]-|-2А]М] 

[РеСі 3 АГ\Г] + С1- ^ [РеС1 4 ]- + АК 

но с азид-ионами, по-видимому, должны образовываться октаэдри¬ 
ческие комплексы. Моноазидный комплекс, который, как известно, 
существует в водных растворах, в ацетонитриле не был обнару¬ 
жен [79]. 

Изучение электропроводности растворов, образующихся при 
добавлении лигандов Х~ к ацетонитрильным растворам Н^Х 2 , 
показало образование частиц типа [Н^Х 3 ]^, [Н^Х 4 ] 2- и [Н^ 2 Х 5 ]~ [86]. 

В то время как щелочные и щелочноземельные металлы нельзя 
получить электролизом соответствующих ацетонитрильных рас¬ 
творов, другие металлы можно выделить электролитически. До 
соответствующих металлов электролитически восстанавливаются 
следующие соли [88]: Си 2 С1 2 , Си 2 Вг 2 , А^0 3 , МпІ 2 , СоС1 2 , ШВг 2 , 
2пС1 2 , Сйі 2 , 8пС1 2 , А?С1 3 и 8ЬС1 3 . Если анодные материалы содер¬ 
жат Со, N1, 2п или С<і, электролиз растворов нитрата серебра при¬ 
водит к образованию на аноде соответственно Со(Х0 3 ) 2 (АХ) 3 , 
Ш(Х0 3 ) 2 (АХ) 2 , 2 іі(Х0 3 ) 2 (АХ) 2 и Ссі(Х 0 3 ) 2 (АХ) 2 . Аналогичным обра¬ 
зом из растворов перхлората серебра были получены соединения 
8 Ь(Сі0 4 ) 3 , Ві(С10 4 ) 3 и 8п(СЮ 4 ) 2 (АХ) 2 . Однако все попытки выделить 
электролизом из ацетонитрильных растворов титан или другие туго¬ 
плавкие металлы были безуспешными [89]. 

Ацетонитрил — подходящая среда для проведения многих других 
сложных реакций. Было найдено, что он входит в состав некоторых 
карбонильных соединений [90—93], таких, как \Ѵ(СО) 4 (А^ 2 или 
МДСО) 3 (АХ) 3 , причем молекулы ацетонитрила в них присоединены 
к атомам металла через атом азота [941. Эти комплексы служат пре 
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красными промежуточными веществами для синтеза новых соедине¬ 
ний, которые нельзя получить другими путями [93]. Известно, что 
в ацетонитрильных растворах легко образуется фторид серы(ІѴ): 
4ШР+28 2 СІ 2 —► 8Р 4 + 33 + 4КаС1 


5. Сульфолан (тетраметиленсульфон) [Х>ЗГ 8ЬС ] 5 = 14,8] 

Таблица 68 

Некоторые физические свойства сульфолана 


Температура плавления, °С. 27,5 

Температура кипения, °С. 285 

Плотность при 30°, г-см ~ 3 . 1,265 

Диэлектрическая проницаемость при 30°. 42 

Донорное число 2Ж 8 ъсі5 . 14,8 


Сульфолан — растворитель со средними донорными свойствами, 
его донорное число аналогично донорному числу ацетонитрила, 
однако по способности сольватировать ионы металлов [95] он, по- 
видимому, отличается от ацетонитрила. Сульфолан образует аддукт 
с фторидом бора(Ш), однако с пентафторидом фосфора не было 
выделено никаких соединений [96]. Было найдено также, что он реа¬ 
гирует с фенолом; АН этой реакции — 4,9 ккал-моль ~ г . Авторы 
предположили, что в полученном соединении координация осущест¬ 
вляется посредством водородных мостиков [97] 



С.Н, 

н — о 


По отношению к ионам металлов, таким, как кобальт(ІІ), суль¬ 
фолан, по-видимому, ведет себя как бидентатный лиганд. Описано 
розовое комплексное соединение состава [СоВз][СЮ 4 ] 2 (где Б — суль¬ 
фолан), которое в воде неустойчиво [98]. Если предположить, что 
в розовом комплексе Со(ІІ) координационное число равно шести, то 
одна молекула растворителя должна занимать два координационных 
места. К такому же заключению пришли на основании изучения 
спектра голубого комплексного соединения состава СоБС1 2 , в кото¬ 
ром имеются две полосы с максимумами при 687 и 590 нм и 1о& с ~ 
~ 2,5, что дает основание предположить для него тетраэдрическое 
строение. 

Опубликованы некоторые данные об измерениях электропровод¬ 
ности [99]. В сульфолане была выполнена реакция нитрования с нит- 
рилфтороборатом [100—102]. В этом растворителе были получены 
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производные [В 10 Н 10 ] 2 ~ и [В 12 Н 12 1 2 "* с различными основаниями 
Льюиса; кроме того, он был использован для изучения реакций 
замещения в координационных соединениях [103]. Сульфолан был 
также применен для жидкостно-жидкостной экстракции. Этот рас¬ 
творитель, несомненно, представляет много возможностей в качестве 
реакционной среды для химии координационных соединений. 

6. Пропандиол- 1,2-карбонат (РПС) [ІХЛГзъсів “ 15,1] 

Пропандиол-1,2-карбонат — очень удобный растворитель со сред¬ 
ними донорными свойствами, напоминающими свойства сульфолана 
или ацетонитрила. Он имеет высокую диэлектрическую проницае¬ 
мость* так что растворенные соединения, способные к ионизации, 
подвергаются в нем значительной электролитической диссоциации. 
Другое полезное свойство этого растворителя — его устойчивость 
к окислительно-восстановительным реакциям, к тому же он легко 
очищается, обращение с ним также не представляет затруднений. 

В то время как молекулы ацетонитрила малы и имеют линейное 
строение, молекулы пропандиол-1,2-карбоната объемистые, чем 
можно объяснить ряд различий [3], наблюдаемых в поведении этих 
двух растворителей с аналогичными донорньши числами. 

Таблица 69 

Физические свойства пропандиол-1,2-карбоната 


Температура плавления, °С . —49,2 

Температура кипения, °С. 241,7 

Плотность при 20°, г-см ~ 3 . 1,2057 

Вязкость при 38°, спуаз . 2,013 

Диэлектрическая проницаемость при 20°. 70 

Удельная электропроводность при 20°, ом^-слг 1 ІО -8 

Дипольный момент, дебай . 5,2 

Донорное число і)/Ѵзі)Сі 5 . 15,1 

Энтальпия испарения, ккал>моль~ 1 . 11,90 

Постоянная Трутона, кал -молъ" 1 -град" 1 . 23,19 


Ожидают, что координационная химия соединений с участием 
акцепторных молекул в пропандиол-1,2-карбонате будет аналогична 
координационной химии в ацетонитриле, и действительно, из рас¬ 
творов этого растворителя были выделены многочисленные сольваты 
акцепторных соединений. При добавлении конкурирующего лиганда 
эти сольваты, по-видимому, должны превращаться в соответствую¬ 
щие комплексные соединения. 

Ионы переходных металлов при взаимодействии с молекулами 
растворителя образуют шестикоординированные частицы. Так как 
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молекулы РБС довольно объемистые, большинство ионов переходных 
металлов полностью экранированы координационной сферой, обычно 
состоящей из шести молекул растворителя. Поэтому реакции обмена 
лигандов в нем труднее осуществимы, чем с соответствующими 
частицами в ацетонитриле. Вследствие неблагоприятных стериче- 
ских свойств молекул этого растворителя образование частиц с раз¬ 
личными лигандами также гораздо менее выражено, чем в ацето¬ 
нитриле, и число координационных форм, полученных в растворах 
пропандиол-1,2-карбоната, невелико. Однако симметричные коорди¬ 
национные формы очень устойчивы. Таким образом, стерические 
свойства молекул растворителя, по-видимому, являются решающим 
фактором, от которого зависят как образование, так и стабильность 
координационных форм в его растворах [3]. 

Образование бромидов кобальта(ІІ), никеля(ІІ), марганца(ІІ), 
ванадия(ІІІ), а также иодидов кобальта(ІІ) и никеля(ІІ) полностью 
обусловлено аутокомплексообразованием [65, 66, 77]. При добавле¬ 
нии ионов брома к сольватированным катионам металлов в каждой 
системе наблюдается образование только одного высокосимметричного 
бромометаллата, который обычно имеет тетраэдрическую структу¬ 
ру. В бромидных системах в пропандиол-1,2-карбонате нельзя полу¬ 
чить никаких смешанных комплексов, образование которых наблю¬ 
далось в ацетонитриле. 

Высокая диэлектрическая проницаемость растворителя облегчает 
аутокомплексообразование 

2СоВг 2 + 6РОС ^ [Со(РВС) б ]2+ + [СоВг 4 ]2- 

Окгаэдрический Тетраэдрический 

4ѴВГЗ + 6РБС ^ ІѴ(РОС) 6 ]з+ + 3[ѴВг 4 ]- 

Октаэдрический Тетраэдрический 

В системе хлорид — марганец(ІІ) образуется МпС1 2 (РБС) 4 [78], 
который в результате аутокомплексообразования может ионизиро¬ 
ваться. Формы с очень низкой симметрией в растворах РБС не обра¬ 
зуются, и, по-видимому, [МпС1 6 ] 4 ~ *— единственный анионный хло- 
ридный комплекс, образующийся в этой среде. Примечательно, что 
в системе азид — марганец(ІІ) устойчивой анионной частицей, 
по-видимому, должна быть [Мп(^) 4 (РБС) 2 ] 2 “ [79]. 

В системах с ионом ванадила частицы, существующие в растворах 
РБС, по-видимому, должны иметь искаженные октаэдрические 
структуры [80]. Вследствие аутокомплексообразования оксихлорида 
ванадия ион [ѴОС1 4 ] 2 ", содержащий максимальное число координи¬ 
рованных ионов хлора, может образоваться даже в отсутствие избыт¬ 
ка ионов хлора в растворе [80]. Аналогично, предельные азидо¬ 
комплексы, по-видимому, должны иметь состав [V0(14 3 ) 4 ] 2 “- На осно¬ 
вании спектральных данных можно было заключить, что все частицы, 
образованные ионом ванадила, в проипандиол-1,2-карбонате имеют 
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Таблица 70 

Координационные формы, обнаруженные в растворах 
пропандиол-1,2-карбоната 



С02+ + І- . 

. — 

— 

— 

+ 



71 

Со2+ + Вг-. 

. — 

— 

— 

+ 



66 

Со2+ + С1-. 


і 

~Т 


4- 



71 

С 0 2+ + ІМС8- . 

. + 

+ 

+ 

4- 



71 

Со2+ + СІМ~ . 

. — 

-Г 

— 

— 

4- 


71 

Ш2++І- .. 

. — 

— 

— 

+ 



72 

Ш 2 + + Вг“. 

. — 

— 

— 

+ 



66 

МІ2++С1- . 


“Г 


+ 



72 

N12++ N3 . 

. — 

4 

— 

4- 



72 

N12++ N08- . 

. — 

4 

— 

4- 

— 

+ 

72 

КІ2+ + СМ- . 

. — 

4 

— 

_1_ 



72 

Мп2+ + Вг- . 

. — 

— 

— 

4- 



77 

Мп2+ + С1-. 

. — 

*т 

— 

— 

— 

+ 

78 

Мп2+ + №г . 

. — 


— 

4- 

— 

— 

79 

Ѵ02+ + ВГ- . . . ’. 

. + 

“Г 

— 

+ 



80а 

Ѵ02+ + СІ- . 

. + 

+ 

-Г 

+ 

— 

— 

80 

Ѵ02++^ . 


-г 

— 

— 

+ 

— 

80 

Ѵ02+ + ЖБ- . 

. 4- 


~г 

+ 



80а 

ТІЗ++С1" . 

. + 

— 

+ 

+ 

— 

? 

81 

Ті»+ + ^ . 

. — 

~ 

+ 

— 

_ 

+ 

82 

Ѵз+ + Вг- . 

. — 

— 

— 

+ 



77 

ѴЗ+ + С1" . 

. + 

— 

+ 

-г 

— 

— 

81 

ѵз++^- . 

. + 

— 

“Г 

+ 

— 

+ 

82 

Сгз + + С1-. 

. — 

+ 

1 

“Г 

+ 

— 

— 

81 

№+ + N3. 

. — 

+ 

+ 

— 

— 

+ 

82 

Ре 3+ + С1-. 

. + 

— 

+ 

+ 

— 

— 

78 

Ре»+ + ^. 

. + 

+ 

+ 

— 

— 

+ 

79 


4 = нерастворима 


более низкую симметрию, чем соответствующие частицы в ацето¬ 
нитриле или в диметилсульфоксиде; это объясняют более сильным 
л-вкладом в связь Ѵ=0 в пропандиол-1,2-карбонате [80]. 
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Существование гексахлоротитанатного иона в пропандиол-1,2- 
карбонате подвергалось сомнению [81], но соответствующий гекса¬ 
азидный комплекс легко образуется [82] 

[Ті(РБС) 6 ]з+ + ЗКз ^ [ВДЫРБСЫ + ЗРБС 
[ТІ(ад 3 (РВС) 3 ] + Зі^з ^ [Ті(^) 6 ] 3 “ + ЗРБС 

С ванадием(ІІІ) и хромом(ІІІ) образуются тетрахлоридные комплек¬ 
сы и гексаазидометаллаты [81, 82]. 

Системы с железом(ІІІ) в пропандиол-1,2-карбонате ведут себя 
так же, как в ацетонитриле [78]; в каждом случае присутствуют 
тетраэдрический ион [РеС1] 2+ , ГеС1 3 и [РеС1 4 ]~ 

[Ре(РБС) б ]з+ + С1- ^ [РеС1(РБС) 3 ] 2+ + ЗРБС 
Октаэдрический Тетраэдрический 

[РеС1(РБС) 3 ]2++2С1- [РеС1 3 (РБС)] + 2РБС 

[РеС1 3 (РПС)] + С1- ^ [РеС1 4 ]-+РБС 

В системе железо(ІІІ) — азид-ион образуются псевдооктаэдри- 
ческие катионные частицы [Ре]М 3 ] 2+ , которые не были обнаружены 
в ацетонитриле, но, как известно, существуют в водных растворах; 
частица, содержащая максимальное число координированных азид- 
ионов — гексаазидоферрат(ІІІ) [79]. 

Следует ожидать, что этот растворитель будет широко использо¬ 
ван как в качестве среды для проведения многих реакций, так и для 
изучения многих электрохимических и окислительно-восстановитель¬ 
ных процессов. 

7. Ацетон [2>АГ 8 ьс] 5 = 17,0] 

Ацетон — очень эффективный растворитель, но его трудно до 
конца обезводить. Поэтому почти все исследования были выполнены 
в ацетоне, содержащем некоторые количества воды. Ацетон обладает 
высоким донорным числом, почти таким же, как донорное число 
воды, но возможности применения безводного ацетона в качестве 
реакционной среды в химии координационных соединений почти 
не исследованы. 

Обмен лигандами между гидратированным ионом никеля(ІІ) 
и ионами брома был изучен спектрофотометрическим методом [106]. 
Даже в необезвоженных системах были обнаружены частицы 
[ІѴіВг] + , №Вг 2 , [ШВг 3 ]~ и [ІЧіВг 4 ] 2- ; при этом установили, что бро¬ 
мид никеля(ІІ) малоустойчив вследствие значительного аутокомплек- 
сообразования [106, 107] 

2ШВг 2 ^ ШВг+ + ШВгз 



186 


Глава VII 


Физические свойства ацетона 


Таблица 71 


Температура плавления, °С. —95,4 

Температура кипения, °С . 56,2 

Плотность при 25°, е-см~ 3 . 0,785 

Вязкость при 39°, спуаз . 0,295 

Диэлектрическая проницаемость при 25°. 20,7 

Удельная электропроводность при 25°, ом^-см* 1 . 6*10~ 8 

Дипольный момент, дебай . 2,84 (газ) 

Донорное число сі 5 . 17,0 

Энтальпия испарения, ккал*моль- 1 . 6,953 

Постоянная Трутона, кал -молъ -1 -град' 1 . 21,12 


Таблица 72 

Некоторые аддукты ацетона с акцепторными галогенидами 


Акцептор 

Число коор¬ 
динированных 
молекул 
растворителя 

- ля 

Лите¬ 

ратура 

ВВг 3 . 

1 

0,7 

104 

СаС1 3 . 

1 

15,3 

104 

8ЬС1 6 . 

1 

17,0 

5.6 

А1Вг 3 . 

2 


105 

8пС1 4 . 

2 


105 


Системы кобальта(ІІ) с ионами хлора, брома и иода также иссле¬ 
довали спектрофотометрическим методом [13, 108]. Были обнаруже¬ 
ны координационные частицы СоХ 2 , [СоХ 3 ]", [СоХ 4 ] 2 ~* [СоС1 4 ] 2 " 
в значительной степени диссоциировано, в еще большей степени 
диссоциированы [СоВг 4 ] 2 " и [Соі 4 ] 2 “. Это подтверждается значениями 
К в выражении 

к . [СоХ 4 Г 
■' [СоХзГ-Х- 

для X = СГ (К ~ 5.10- 2 ), X - Вг- (К ~ 42) и для X = 
= І-(А~16). Данные, полученные из спектров соответствующих 
комплексов различных галогенидов, свидетельствуют об увеличении 
силы поля лигандов в следующем порядке: I" < Вг" < Сі", что 
соответствует спектрохимической серии. 

Ацетон является подходящей средой для приготовления иодид- 
ных комплексов таллия и азидных комплексов различных элемен- 
























Некоторые донорные растворители 


187 


тов [109] 

1(СвН 5 )4А8][ТІСІ4] + 4КаІ ^ [(С 6 Н 5 ) 4 Аз][Т1І 4 ] + 4КаС1 
[(С 2 Н5) 4 К] 2 [МпВг 4 ] + 4А^з ^ [(С 2 Н 5 ) 4 К] 2 [Мп(К 3 ) 4 ]+4А?Вг 

Было найдено, что хлорид молибдена(Ѵ) реагирует с тиоциана¬ 
том аммония по уравнению [НО] 

(СН 3 ) 2 СО + МоС 1 5 + 4Ш 4 С^ ^ 4NН 4 С1+[МоСI(NС8) 4 ОС(СНз) 2 ] 

8. Этилацетат [Х^зъсь — 17,1] 

Донорное число этилацетата близко к значению донорного числа 
воды [1], но он обладает менее благоприятными стерическими свой¬ 
ствами. Поэтому устойчивость сольватов с этим растворителем ниже, 
чем в воде. Другой его недостаток — низкая диэлектрическая про¬ 
ницаемость. 


Физические свойства этилацетата 


Таблица 73 


Температура плавления, °С. —85,0 

Температура кипения, °С. 77,1 

Плотность при 25°, г-см~ 3 . 0,89455 

Вязкость при 25°, спуаз . 0,426 

Диэлектрическая проницаемость при 25°. 6,02 

Удельная электропроводность при 25°, ом- 1 -см -1 . 3*10~ 9 

Дипольный момент, девай . 1,76 (газ) 

Донорное число -ОА^ъсіб . 17,1 

Энтальпия испарения, ккал-молъ- 1 . 7,710 

Постоянная Трутона, кал -молъ-* -град* 1 . 22,02 


Было обнаружено много кристаллических донорно-акцепторных 
соединений, например соединения 1:1 с ТеС1 4 , 80 3 , 8ЬС1 3 , Т1С1 4 , 
А1С1 3 , 8ЬС1 5 , ГеС1 3 , ВР 3 , ВС1 3 , РеС1 2 , М^С1 2 и 8пС1 4 и дисольваты 
РеС1 3 , З0 3 , ЗпС1 4 , 8пВг 4 , 2гС1 4 , 2гВг 4 и 2гі 4 . 

Изучение ИК-спектров показало, что карбонильный атом кисло¬ 
рода метилацетата ведет себя как донорный атом [111]. Соединения 
с фторидом бора(ІІІ) исследовали в расплавленном состоянии; при 
этом нашли, что координация осуществляется в них через атом кис¬ 
лорода, но они в значительной степени ионизированы [112]. 

Пауль с сотрудниками [ИЗ, 114] предположили, что в чистом 
растворителе происходит аутоионизация по уравнению 


СН 3 СООС 2 Н 5 


[С 2 Н 5 ]+ + [СН 3 СООГ 
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При этом должен происходить гетеролитический разрыв связи 
кислород — углерод и ион С 2 Н+ должен быть устойчив. Растворы 
различных азотистых оснований в этилацетате проводят электри¬ 
ческий ток. Фторсульфоновая и серная кислоты ведут себя в этом 
растворителе как сильные электролиты, в то время как трихлорук- 
сусная и уксусная кислоты очень слабо проводят электрический ток. 

Было найдено, что 8пС1 4 , ТіС1 4 , 80 3 и 8ЬС1 5 образуют в этил¬ 
ацетате (Б) проводящие растворы; возможно, это обусловлено возни¬ 
кающим равновесием аутокомплексообразования по уравнению 

20-8ЬС] 5 ^ [Б 2 8ЬСІ4] + + [8ЬС1 6 ]- 

Такие металлы, как железо, в среде этилацетата окисляются 
свободными галогенами [115] 

2Ре + 2 Вг 2 + /гСН 3 СООС 2 Н 5 = [Ее ІІ (СН 3 СООС 2 Н 5 ) 71 ] [РеВг 4 ] 2 

9. Диэтиловый эфир [Х^зьсіі = 19,2] 

Диэтиловый эфир используют в качестве растворителя в ряде 
реакций в органической химии, и совсем недавно обнаружили, что 
его можно применять в качестве очень эффективной среды в химии 
гидридов. 

Донорные свойства диэтилового эфира аналогичны донорным 
свойствам воды, но вода как растворитель, безусловно, обладает 
лучшими свойствами. Диэтиловый эфир отличается от воды неблаго¬ 
приятными стерическими свойствами, низкой диэлектрической про¬ 
ницаемостью и незначительной ассоциацией в жидком состоянии. 

Таблица 74 

Некоторые физические свойства диэтилового эфира 


Температура плавления, °С. —116,4 

Температура кипения, °С. 34,6 

Плотность при 25°, г-см~ 3 . 0,70778 

Вязкость при 20°, спуаз . 0,242 

Диэлектрическая проницаемость при 20°. 4,4 

Удельная электропроводность при 20°, ом~ 1 -см~ 1 . 10“ 12 

Дипольный момент, дебай . 1,2 (в 

бензоле) 

Донорное число і)УѴ 8ЬС1б . 19,2 

Энтальпия испарения, ккал-молъ- 1 . 6,357 

Постоянная Трутона, кал-моль* 1 -град" 1 . 20,66 


Известны многочисленные донорно-акцепторные соединения, 
в которых диэтиловый эфир ведет себя как донорная молекула; 
при их образовании выделяется значительное количество тепла 
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11, 116). В качестве примеров можно указать: СаС1 3 -0(С 2 Н 5 ) 2 1116], 
А1С1 3 *0(С 2 Н 5 ) 2 и А1С1з[0(С 2 Н5) 2 ]в (устойчив только при низких тем¬ 
пературах) [117], ХЪС1 5 -0(С 2 Н 5 ) 2 , ТаС1 5 -0(С 2 Н 5 ) 2 [118], ВХ 3 - 

.0(С 2 Н 5 ) 2 [119, 120], [ВХ 2 {0(С 2 Н 5 ) 2 } 2 )[ВХ 4 ] и [ВХ 2 {0(С 2 Н 5 ) 2 } 2 ]Х 

[ 120 ]. 

Предполагают, что ионизация этих соединений осуществляется 
по общему уравнению 


2Х п МО(С а Н 5 ) 8 ^ [Х п _ 1 М{0(С 2 Н 5 ) 2 } 2 ] + + [МХ П+1 ]~ 

однако Яндер и Кравчик [121] предпочли объяснение, в соответствии 
с которым должно происходить расщепление молекулы растворителя 
А1Вг 3 + (С 2 Н 5 ) 2 0 ^ [С 2 Н 5 ] + + [А1Вг 3 ОС 2 Н 5 ]“ 

В действительности маловероятно, чтобы аутоионизация [121 — 123], 
выражаемая схемой, 

(С 2 Н 5 ) 2 0 7І [С 2 Н 5 ]++[ОС 2 Н 5 ]- 


имела какое-либо значение. 

В диэтиловом эфире растворимы многие ионные соединения; 
например, бромиды и иодиды более электроположительных эле¬ 
ментов, а также галогениды некоторых переходных металлов, 
например безводные хлориды никеля(ІІ) и кобальта(ІІ) [29]. Рас¬ 
творимость хлорида никеля(ІІ) уменьшается при понижении донор¬ 
ного числа растворителя, т. е. соответствует такому порядку: 

ОМЗО > ТМР > (С 2 Н 5 ) 2 0 > АХ > СН 3 Ш 2 > С 2 Н 4 С1 2 

В системе ВеС1 2 [0(С 2 Н5) 2 ]2 — А1С1 3 -0(С 2 Н 5 ) 2 было обнаружено 
соединение ВеС1 2 -А1С1 3 - [0(С 2 Н 5 ) 2 ] 3 [117]. 

Интересным примером, иллюстрирующим влияние донорного 
числа растворителя на тип ионизации растворенного вещества, 
служит поведение ВС1 3 . В диэтиловом эфире, так же как в тетра- 
гидрофуране, по отношению к хлорному железу он ведет себя как 
донор иона хлора [124]: 

ВС1 3 + РеС1з + 2(С 2 Н 5 ) 2 0 ^ [СІ 2 В{0(С 2 Н 5 ) 2 } 2 ]+[РеС1 4 ]- 

До некоторой степени подобным же образом он ведет себя в дихлор- 
фосфениловой кислоте [126] (7Х/Ѵ 8 ЬС і 5 = 18,5), но иначе — в окси¬ 
хлориде фосфора [125] (донорное число 11,7). Образование частиц 
[ВС1 2 ] + , по-видимому, происходит только в растворителях со сред¬ 
ними или высокими донорными числами, так как образующиеся 
при этом частицы стабилизируются координацией растворителя. 

Ионные реакции, описанные Лидером и сотрудниками [121—123], 
часто приводят к образованию нерастворимых продуктов; упрощенно 
их можно представить как обменные реакции следующими общими 
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уравнениями: 

А1Вг 3 + ЗТЮС 2 Н 5 ЗТІВг | + А1(ОС 2 Н 6 )з 

АІ(СЮ 4 )з + ЗТЮС 2 Н 6 -> ЗТ1С10 4 | +А1(ОС 2 Н 5 )з 
а 8 сю 4 +тюс 2 н 5 -» Т1С10 4 |+а 8 ос 2 н 5 
ВВг 3 + ЗМОС 2 Н 5 —* ЗИаВг |+ В(ОС 2 Н 5 ) 3 

Химия комплексных соединений в этом растворителе не привле¬ 
кала большого внимания исследователей, хотя в нем возможны мно¬ 
гочисленные реакции. 

Диоксан и тетрагидрофуран по своим донорным свойствам похо¬ 
жи на диэтиловой эфир, и их часто предпочитают диэтиловому эфиру 
в качестве неводных растворителей. 

10. Триметилфосфат (ТМР) [Х^ІѴдъсіБ = 23] 

Триалкилфосфаты — очень сильные ионизирующие растворите¬ 
ли, которые образуют с большинством катионов переходных метал¬ 
лов устойчивые шестикоординированные частицы. Диэлектрическая 
проницаемость ТМР достаточна для того, чтобы в его растворах 
наблюдалась заметная электролитическая диссоциация. Вследствие 
высокого донорного числа этого растворителя в нем не осуществляются 
реакции обмена лигандов, при которых происходит замещение моле¬ 
кул растворителя в координационной сфере слабыми конкурирую¬ 
щими лигандами. Бромид марганца(ІІ) [77] в этом растворителе 
подвергается ионизации, так что даже в присутствии избытка ионов 
брома не было обнаружено никаких бромидных комплексов. Иони¬ 
зации подвергается и бромид ванадия(ІІІ), при этом в растворе были 
обнаружены следующие координационные частицы: [Ѵ(ТМР) 6 ] 3+ , 
[ѴВг(ТМР) 5 ] 2+ и ѴВг 3 (ТМР) 3 [77]. Образования же бромованадата(ІІІ) 
не наблюдали. В системах, содержащих бромиды кобальта(ІІ) 
и никеля(ІІ), были обнаружены частицы МВг 2 и [МВг 4 ] 2- [66]. Дан¬ 
ные, полученные из спектров, показывают, что образующиеся тет¬ 
раэдрические частицы путем дополнительной координации молекул 
триметилфосфата медленно превращаются в октаэдрические. Моно- 
бромидный комплекс обнаружен только для кобальта; координа¬ 
ционное число кобальта в нем шесть, и его состав выражается фор¬ 
мулой [СоВг(ТМР) 5 ] + . 

В соответствующих хлоридных системах кобальт(ІІ) и ни¬ 
ке ль(ІІ) образуют тетраэдрические частицы состава МС1 2 (ТМР) 2 , 
[МС1 3 (ТМР)]“ и [МС1 4 ] 2 “, и, по-видимому, при растворении дихлори¬ 
дов в триметилфосфате в некоторой степени происходит аутокомплек- 
сообразование [68]. Следует отметить, что [СоС1(ТМР) 5 ] + не был 
обнаружен в триметилфосфате, в то время как [СоВг(ТМР) 5 ] + 
и [СоХ 3 (ТМР) 5 ] + легко образуются. Высшие азидные комплексы 
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Физические свойства триметилфосфата 


Таблица 75 


Температура плавления, °С. —46,1 

Температура кипения, °С. 194,0 

Плотность при 20°, г-смг 3 . 1,2145 

Нязкость при 20°, спуаз . 2,32 

Диэлектрическая проницаемость при 20°. 20,6 

Удельная электропроводность при 20°, ом~ 1 -см- 1 . 1,2-10 _9 

Донорное число 23,0 


кобальта(ІІ) имеют тетраэдрическое строение. [Со(]Ч 3 ) 4 ] 2 ~ в триме- 
тилфосфате практически не диссоциирован, в то время как в ацето¬ 
нитриле отмечена диссоциация этого комплекса [70]. Судя по спек¬ 
тральным данным, в системе, содержащей азид никеля(ІІ), должен 
присутствовать октаэдрический гексаазидоникелат [№(М 3 ) 6 ] 4_ , однако 
потенциометрические и кондуктометрические данные свидетель- 
ствуют об образовании №(1Ч 3 ) 2 и [Ш(К 3 ) 4 ] 2 “, которые, по-видимому, 
также шестикоординированы [70]. 

В системах хлорид меди(ІІ) — азид-ионы в качестве лигандов 
образуются такие же координационные формы [53, 68], а именно 
[СиХ] + , [СиХ 2 ], [СиХ 3 ]~ и [СиХ 4 ] 2 “, которые, по-видимому, имеют 
искаженные тетраэдрические структуры. Шестикоординированные 
частицы были обнаружены в хлоридных и азидных растворах мар¬ 
ганца^) [78, 79]. 

Ион ванадила с ионами хлора и азида образует как нейтральные 
соединения, так и анионные частицы [80], причем последние, по-ви¬ 
димому, имеют состав [ѴОС1 4 ] 2- и [ѴО(Х 3 ) 5 ] 3_ соответственно. 
По-видимому, в этих системах происходит аутокомплексообразова- 
ние [80]. 

В растворах ванадия(ІІІ) никаких анионных комплексов не обна¬ 
ружено. Это и не удивительно для конкурирующих лигандов с низ¬ 
кими донорными свойствами, например для ионов брома, тогда 
как образованию хлоро- и азидо-комплексных анионов, по-видимо¬ 
му, мешает нерастворимость соответствующих трихлоридов и триа- 
зидов [81, 82]. Можно предположить, что нерастворимые «тригало¬ 
гениды» полимерны и, следовательно, шестикоординированы. Анало¬ 
гичным образом можно объяснить отсутствие азидохроматов — обна¬ 
ружены только частицы [Сг(К 3 )(ТМР) 5 ) 2+ и [Сг(Х 3 ) 3 ] зс ,— в то время 
как тетрахлорохромат(ІІІ), по-видимому, существует в растворах три¬ 
метилфосфата, содержащих ионы хлора [71]. 

В системах с хлоридом железа(ІІІ) присутствуют тетраэдрические 
частицы [РеС1 2 (ТМР) 2 ] + , ГеС1 3 (ТМР) и [РеС1 4 ]“, а растворимый 
в триметилфосфате РеС1 3 , по-видимому, претерпевает аутокомплек- 
сообразование [78, 127], подобно тому как это было обнаружено 
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в триэтилфосфате. Октаэдрические частицы образуются с азид-иона 
ми в качестве конкурирующих лигандов [79]. 

Таблица 76 


Координационные формы, обнаруженные в растворах триметилфосфата 


Конкурирующие 

координиро- 

ванные 

анионы 

Система 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

Лите¬ 

ратура 

Со2+ + І- . 

— 

+ 

— 

+ 



71 

Со2+ + Вг-. 

+ 

+ 

+ 

+ 



66 

•Со2+ + СІ- . 

— 

+ 

+ 

+ 



53,68 

Со2+ + М 3 - . 

— 

+ 

— 

+ 



70 

Со 2+ 4-1^С8 _ . 

+ 

— 

+ 

+ 



71 

М2+ + І- . 

— 

— 

— 

— 



72 

Ш2+ + Вг“. 

— 

4~ 

— 

+ 



66 

КІ2++С1- . 

— 

4- 

4* 

+ 



53,68 

N 12 ++ N 3 . - 

— 

+ 

— 

+ 

— 

4- 

70 

N12++ N08-. 

__ 

+ 

— 

+ 

— 

+ 

72 

С 112 + + СІ- . 

+ 

+ 

+ 

+ 



53,68 

^++N 3 -. 

4“ 

+ 

+ 

4- 



70 

Мп 2 + + Вг- . 

— 

— 

— 

— 



77 

Мп2+ + С1- . 

— 

і 

~г 

— 

+ 

— 

+ 

78 

Мп 2+ + К 3 - . 

— 

"Г 

— 

— 

— 

4- 

79 

Ѵ02+ + ВГ- . 

— 

+ 

— 

+ 



80а 

Ѵ02+ + С1- . 

— 

+ 


+ 

— 


80 

Ѵ02+ + ^ . 

— 

4- 

— 

+ 



80 

Ѵ 02 + + ^ 8 “ . 

— 

+ 

+ 

4- 



80а 

ТІЗ+ + С1- . 

— 

+ 

+ 

? 

— 

"Т” 

81 

Ті 3 + + ^- . 

— 

+ 

+ 

— 

— 

+ 

82 

уэ+ + Вг-. 

+ 

— 

+ 

— 

— 


77 

ѴЗ+ + С1- . 

4- 

— 

+ 

— 

— 

— 

81 

Ѵ 8+ + К 3 - . 

4- 

— 

+ 

— 

— 

— 

82 

■Сг 3+ + С1~. 

+ 

— 

+ 

4- 

— 

— 

81 

(^+ + N 3 . 

4- 

— 

+ 

— 

— 

— 

82 

Ре 3+ + С1-. 

— 

+ 

+ 

4- 

— 

— 

78,127 

^+ + N 3 -. 

— 

— 

+ 

— 

— 

-г 

79 


Было исследовано относительное сродство к иону хлора СоС1 2т 
]МіС1 2 и СиС1 2 , с одной стороны, и 8ЬС1 5 , ЗпС1 4 и ТіС1 4 — с другой 
[53]. В то время как в ацетонитриле в системе СоС1 2 — ТіС1 4 кобальт 
стабилизируется растворителем и образуется [ТіС1 в ] 2 ", триметил- 
фосфат стабилизирует [ТіС1 3 ] + , так как ТіС1 4 по отношению к СоС1 2 
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в этом растворителе ведет себя как донор иона хлора 
СоС1 2 + ТіС1 4 ^ [СоС1 3 ]-+[ТіС] 3 ] + 

В других системах исследованные реакции описываются такими 
уравнениями [53]: 

МС1 2 + ЗЬС1 5 ^ [МС1]++[8ЪС1 6 ]- 
и 

МС1 2 + 23ЬС1 5 ^ М 2+ + 2[8ЬС1 6 ]~ 

Сродство к иону хлора в триметилфосфате изменяется в следующем 
порядке [53]: 

ЗЬС1 5 счо ЗпС1 4 СоС1 2 Т. іС1 4 

Число координационных форм, обнаруженных в триметилфос¬ 
фате для каждой конкретной системы, меньше, чем в ацетонитриле 
или пропандиол-1,2-карбонате [3]. Некоторые низкие координа¬ 
ционные формы с анионом X" кинетически высокоустойчивы. Склон¬ 
ность к образованию сольватных связей для многих систем выражает¬ 
ся в аутокомплексообразовании и в ионизации бромида марганца(ІІ) 
и иодида никеля(ІІ). 

11. Трибутилфосфат (ТВР) [Х>іѴ8ьсіб — 23,7| 

Трибутилфосфат известен в качестве очень хорошего экстрагирую¬ 
щего реагента для ионов тяжелых металлов, так как он растворяет 
многие ионные соединения. Благодаря высокому донорному числу 
этого растворителя многие ионные соединения в нем ионизируются, 
однако электролитическая диссоциация в нем маловероятна вслед¬ 
ствие низкой диэлектрической проницаемости. Растворы перхлората 
тетраалкиламмония в этом растворителе почти не проводят электри¬ 
ческий ток, что обусловлено значительной ассоциацией ионов, в свя¬ 
зи с чем полярографическое исследование таких растворов невоз¬ 
можно [129]. 


Таблица 77 

Некоторые физические свойства трибутилфосфата 


Температура плавления, °С. —80,0 

Температура кипения, °С. 289,0 

Плотность при 25°, г-слг 3 . 0,9727 

Вязкость при 20°, спуаз . 3,89 

Диэлектрическая проницаемость при 20°. 6,8 

Удельная электропроводность при 25°, омгі-слг 1 . 1,25 -ІО -6 

Донорное число ^^зьсі 5 . 23,7 
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Молекулы этого растворителя обладают высокими донорными 
свойствами и этим напоминают тримети л фосфат, однако по способ¬ 
ности образовывать галогенидные комплексы они заметно различают¬ 
ся [123]. Было найдено, что в трибутилфосфате не происходит ком- 
плексообразования между (С 2 Н 5 ) 4 ]МС1 или (С 6 Н 5 ) 3 СС1 и РеС1 3 , 2пС1 2 , 
ВС1 3 , А1С1 3 (очень мало растворим), ТіС1 4 , 8пС1 4 или 8ЬС1 5 [130]. 

Сделано предположение, что хлорид цинка образует соединение 
следующей структуры [131]: 


С1 



ТВР 


С1 

/ \ 


2п 


С1 

/ 

\ 

ТВР 


Методом меченых атомов [132] была изучена экстракция хлорида 
меди трибутилфосфатом из водных растворов соляной кислоты и сде¬ 
лано заключение, что в процессе экстракции принимают участие 
частицы [СиС1 3 (ТВР) 2 ]~ и [СиС1 4 ] 2- . 

Известно, что хлорид железа(ІІІ) в триметилфосфате подвергает¬ 
ся аутокомплексообразованию, в трибутилфосфате он значительно 
ионизируется, но при этом остается недиссоциированным вследствие 
низкой диэлектрической проницаемости этого растворителя 

РеС1 3 + 6ТВР ^3 [Ре(ТВР) в р+ + ЗС1- 

В безводном растворителе в присутствии ионов хлора устойчив 
только сольватированный ион железа, хотя в присутствии воды отме¬ 
чалось образование [РеС1 4 *ТВР]~ [133]. 

Возможно, что такое поведение обусловлено в основном простран¬ 
ственными свойствами молекул растворителя и его низкой диэлек¬ 
трической проницаемостью, вследствие чего конкурирующие лиган¬ 
ды в значительных концентрациях не образуются. 


12. Диметилформамид (ВМР) [І)Ж$ъс і 5 — 27] 

Диметилформамид — очень хороший растворитель для соеди¬ 
нений различных классов, обладающий высокой диэлектрической 
проницаемостью, которая обусловливает значительную диссоциацию 
в его растворах. Кроме того, он способен связывать протоны и преж¬ 
де всего подвижные протоны органических соединений. 

С акцепторными молекулами, такими, как 80 3 , 8пС1 4 , 8пВг 4 , 
А1С1 3 , СДС1 2 и 8ЬС1 5 , были приготовлены многочисленные аддукты 
[134]; все они образуют проводящие растворы. А1С1 3 образует очень 
гигроскопичное соединение состава А1С1 3 (БМР) в , в то время как 
8пС1 4 координирует две, а 8ЬС1 5 — одну молекулу БМР в твердом 
состоянии. Было установлено, что в большинстве аддуктов донорным 
атомом служит атом кислорода и что протоны также координируются 
кислородным атомом молекулы растворителя [136]. 
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Таблица 78 

Некоторые физические свойства диметилформамида (БМР) 


Температура плавления, °С . —61,0 

Температура кипения, °С. 153,0 

Плотность при 25°, г>см~ 3 . 0,9443 

Вязкость при 25°, спуаз . 0,796 

Диэлектрическая проницаемость при 25°. 36,71 

Удельная электропроводность при 25°, ом -1 -см' 1 . 2* 10 -7 

Донорное число 7Ж 8ЬСІ5 . 27,0 


Только очень сильные донорные растворители способны раство¬ 
рять кластерные соединения металлов, например дихлорид молиб¬ 
дена Мо в С1 12 , который нерастворим в большинстве других раствори¬ 
телей. Диметилформамид и несколько более сильный донорный рас¬ 
творитель диметилсульфоксид образуют аддукты [137] Мо в С1 12 (БМР) 2 
и Мо б С1 12 (БМ80) 2 соответственно. С перхлоратом серебра образуется 
ионное соединение, в котором кластер [Мо 6 С1 8 ] 4+ не разрушается 

Мо 6 С] 12 (ВМР) 2 + 4А 8 СЮ 4 + 4ПМР ^ [Мо 6 С] 8 (ПМР) 6 ][СЮ 4 ] 4 + 4А 8 С1 

Благодаря комплексообразованию растворим даже полимерный 
бромид молибдена(ІІІ) [138, 139]. 

(МоВг 3 ) п + ЗгсБМР л МоВг 3 (ПМР)з 


Хлорид кобальта(ІІ) в БМГ подвергается аутокомилексообразова- 
нию [13] 

2СоС1 2 + 6БМР ^ [Со(БМР) 6 ]2+ + [СоС1 4 ]2- 
[СоС1 4 ]2- + БМР ^ [СоС1 3 БМР]- + С1- 


[Со(БМР) 6 ]2++С1- ^ [Со(ПМР) 5 С1]+ + ПМР 


Было выделено соединение СоС1 2 (БМР) 2 и установлено по спектру 
отражения, что оно отличается от тетраэдрической частицы СоС1 2 Б 2 ; 
предположили, что оно содержит димерные образования хлорида 
кобальта(ІІ) и имеет формулу [Со(БМГ) в ][Со 2 С1 6 ]. 

Таблица 79 

Координационные формы Со 2+ , Ш 2+ и Си 2+ в БМР 


Координиро- 

ванный 

Система 

1 

2 

3 

4 

Лите¬ 

ратура 

Со 2 + + С1-. 

+ 

+ 

+ 

+ 

13 

N^++01- . 

+ 

— 

-г 

? 

140 

Си 2+ + С1- . 

+ 

— 

+ 

— 

140 
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Аутокомплексообразование еще отчетливее проявляется в хло- 
ридных системах никеля(ІІ) и меди(ІІ), в которых обнаружены 
только частицы [МС1] + и [МС1 3 ]“ [140] 

2ШС1 2 + 4ПМР ^ [№С1(ПМР) 3 ]+ []ЧіС1 3 (ОМР)]~ 

2СиСІ 2 + 4ЭМР ^ [СиС1(ОМР) 3 ] + + [СиС1 3 (ВМР)1- 

Исследование диметилформамидных растворов безводных пер¬ 
хлоратов переходных металлов методом протонного магнитного 
резонанса показало, что внутренние сольватные оболочки катионов 
1Ѵі 2+ , Со 2+ , Си 2+ , Ге 3+ и Сг 3+ в кинетическом отношении четко опреде¬ 
лены [141, 142]. Спектры протонного магнитного резонанса раство¬ 
ров А1(ВМР) 6 (СЮ 4 )з в БМР показывают неэквивалентность молекул 
БМР в координационной сфере [142]. 

Диметилформамид использовали для растворения иодидов [143]. 
Йодиды металлов класса (б), например иодид ртути(ІІ), не диссоции¬ 
руют в БМР; иодид ртути(ІІ) в растворе диметилформамида диме¬ 
рен, при этом связи металл — иод прочнее, чем связи металл — 
БМР. С другой стороны, иодиды металлов класса (а), например 
иодиды свинца, висмута или олова(ІѴ), диссоциируют в значительной 
степени и, таким образом, дают ионы иода [143], которые могут 
координироваться иодидом ртути(ІІ) с образованием прочных связей 
металл — иод 

ВІІз + ЗН^ Ві[Н§І 3 ] 3 

13. 14, ІЧ-Диметилацетамид (БМА) [^^Ѵдьсі* = 27,8] 

]М,Г^-Диметилацетамид — хороший ионизирующий растворитель 
с отчетливо выраженными донорными свойствами. Соли подвергают¬ 
ся в нем аутокомплексообразованию, а некоторые из них, например 
иодиды и бромиды переходных элементов класса (а), легко ионизи¬ 
руются и не склонны к образованию анионных комплексов. 

Таблица 80 

Физические свойства диметил ацетамида (БМА) 


Температура плавления, °С. 20,0 

Температура кипения, °С. 165,0 

Плотность при 25°, г-см~ 3 . 0,9366 

Вязкость при 25°, спуаз . 0,919 

Диэлектрическая проницаемость при 25°. 37,8 

Удельная электропроводность при 25°, см" 1 -ом- 1 . ІО -7 

Дипольный момент, дебай .. 3,79 (в 

бензоле) 

Донорное число 7)Д : 8ЬСІ5 . 27,8 
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Так как ІУ,]М-диметилацетамид обладает более благоприятными 
стерическими свойствами, чем трибутилфосфат, хлорид железа(ІІІ) 
в присутствии ионов хлора превращается в нем в тетрахлорофер- 
рат(ІІІ); кроме того, хлорид железа(ІІІ) в чистом растворителе 
претерпевает значительное аутокомплексообразование [144, 145] 

2РеС1 3 + 4БМА ^ [ГеС1 2 (БМА) 4 ] + + [РеС] 4 ]~ 

В хлоридных растворах кобальта(ІІ) нейтральные частицы при¬ 
сутствуют только в очень небольших количествах, что обусловлено 
значительным аутокомплексообразованием [13] 

2СоС1 2 + 6БМА ^ [СоС1(ВМА) 5 ]++[СоС1 3 (ОМА)]' 

БМА+[СоС 1(ОМА) 5 ]+ ^ [Со(БМА) б ]2+-4-С1- 

[СоС1 3 (БМА)]- + С1- ^ [СоС1 4 ]2- + РМА 

в то время как частицы [СоВг 4 ] 2- и [СоІ 4 ] 2- в этом растворителе 
неустойчивы. [СоС1 4 ] 2 ”, [СоВг 3 ]~ и СоІ 2 — частицы с наибольшим 
числом координированных ионов галогенов, причем последняя из них 
в этом растворителе значительно ионизирована. 

Было бы интересно исследовать в этом растворителе и другие 
системы. 


14. Диметилсульфоксид (БМ80) [1>7Ѵ 8 ъсі 5 = 29,8] 

Диметилсульфоксид — сильный донорный растворитель с бла¬ 
гоприятными стерическими свойствами. Практически он реагирует 
со всеми акцепторами со значительным выделением тепла и образует 
многочисленные сольваты [146, 147]. Некоторые аддукты, такие, 
как 8пС1 4 (БМ80) 2 и ГеС1 5 (БМ80) 2 , обладают высокой термической 
устойчивостью. С ионами металлов класса (а) координация осущест¬ 
вляется через атом кислорода, а в соединениях с ионами металлов 
класса (б), например в РйС1 2 (БМ80) 2 , данные из ИК-спектров позво¬ 
ляют предположить связь с атомом серы Рсі 8 = О [147]. Таким 
образом, диметилсульфоксид можно рассматривать как растворитель, 
молекулы которого имеют два конца: «жесткий» (атом кислорода) 
и «мягкий» (атом серы). 

Большинство катионов переходных металлов образуют сильные 
связи с шестью молекулами диметил сульфоксида; при этом реакции 
обмена лигандов осуществляются гораздо труднее, чем, например, 
в ацетонитриле. Йодиды, бромиды и многие хлориды металлов класса 
(а), например ГеС1 3 [127, 148] и ѴОС1 2 [80], в этом растворителе значи¬ 
тельно ионизируются, поэтому образования соответствующих гало- 
генидных комплексных анионов не происходит. 

Однако в этом растворителе можно получить фторидные, азидные, 
цианидные и тиоцианатные комплексы металлов класса (а) и можно 
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ожидать, что с такими сильными донорными молекулами, как пири¬ 
дин, будут образовываться нейтральные соединения. 

Так как диметилсульфоксид, кроме того, имеет довольно высокую 
диэлектрическую проницаемость, ионизированные соединения в нем 
в значительной степени диссоциируют. Благодаря сильным донор¬ 
ным свойствам диметилсульфоксид растворяет химические соеди¬ 
нения различных классов. В нем растворимы многие органические 
соединения, в том числе и полимеры. В растворах диметилсульф- 
оксида легко можно выполнить многочисленные реакции, такие, как 
отщепление, дегидратация, изомеризация, замещение, конденсация, 
присоединение и окислительно-восстановительные реакции [149]. 

Таблица 81 

Физические свойства диметилсульфоксида 


Температура плавления, °С. 18,2 

Температура кипения, °С. 189,0 

Плотность при 20°, г-смг 3 . 1,100 

Вязкость при 20°, спуаз . 2,473 

Диэлектрическая проницаемость при 20° . 48,9 

Удельная электропроводность при 25°, ом- 1 -см- 1 . 310~ 8 

Дипольный момент, дебай . 3,9 

Донорное число ^^зьс1 5 . 29,8 

Энтальпия испарения, ккал-молъ~і . 13,67 

Постоянная Трутона, кал-моль - 1 -град" 1 . 29,6 


Сильные донорные свойства диметилсульфоксида ограничивают 
реакции переноса иона галогена в его растворах. Так, хотя в системе 
СоС1 2 — ТіС1 4 благодаря переносу иона хлора в ацетонитриле обра¬ 
зуются Со 2+ и [ТіС1 6 1 2 ~, а в триметилфосфате [СоС1 3 ]“ и [ТіС1 3 ] + , 
в диметилсульфоксиде перенос иона галогена не наблюдается [53]. 
Комплексные иодиды и бромиды металлов класса (а) полностью 
диссоциированы и, таким образом, в жидком диметилсульфоксиде 
обладают очень низкой устойчивостью. Аддукту с иодидом кобальта 
была приписана формула [Со(ВМЗО) б ]І 2 [147]. Данные табл. 82 
показывают, что кобальт(ІІ) не координирует ионы брома 

СоВг 2 -т 60М80 ^ [Со(ПМЗО) 6 ]2 + + 2Вг-, 

но в твердом состоянии соединению СоВг 2 (БМ80) 3 была приписана 
формула [Со(ВМ80) 6 1[СоВг 4 ] [147]. 

В хлоридных растворах кобальта(ІІ) были обнаружены тетра¬ 
эдрические частицы СоС1 2 и [СоС1 4 ] 2 " и показано, что происходит 
аутокомплексообразование. Эти данные для раствора согла¬ 
суются с тем, что твердому сольвату была приписана формула 
[Со(БМ80) 6 ][СоС1 4 1. Аналогичные координационные формы были 
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Координационные формы 

Таблица 82 

в растворе диметилсульфоксида 

Координированные 

конкурирующие 

анионы 

Система 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

Литература 

С()2+ + І- . 

_ 

_ 

_ 

,_. 



71 

Со2++Вг-. 

— 

— 

— 

— 



66 

Со2+ + С1-. 

— 

+ 

— 

+ 



53, 68 

Со*+ + ]Чі- . 

— 

+ 

— 

+ 



70 

Со2++1ЧС8- . 

— 

— 

— 

+ 



71 

Со2+ + СК- . 

— 

+ 

— 

— 

+ 


71 

КІ2++Г . 

— 

— 

— 

— 



72 

Ш 2+ + Вг~. 

— 

— 

— 

— 



66 

Ш2+ + С1- . 

— 

— 

— 

— 



53, 68 

Ш г+ + 1Ч* . 

— 

+ 

— 

4- 

— 


70 

N12+ + N08- . 

— 

+ 

— 

4" 

— 

+ 

72 

ЭД2+ + СГ*- . 

— 

і 

“Г 

— 

+ 



72 

СЦ2++С1-. 

+ 

+ 

— 

— 



53 

Си 2+ + ^ . 

+ 

+ 

— 

+ 



70 

ЛІп2 + -|-Вг- . 

— 

— 

— 

— 



77 

Ѵ02+ + ВГ- . 

— 

— 

— 

— 



80а 

Ѵ02+ + С1- . 

+ 

— 

— 

— 

— 


80 

Ѵ02+ + ^ . 

— 

+ 

— 

+ 



80 

Ѵ02+ + КС8- . 

+ 

— 

— 

+ 



80а 

СгЗ+ + С1- . 

— 

+ 

+ 

— 



150 

Ѵз+ + Вг- . 

— 

— 

— 

— 



77 

Гез++С1- 

_ 

— 

_ 

_ 

_ 

_ 

127, 148, 151, 








152 

ЕеЗ+ + К 3 - . 

— 

— 

— 


— 

— 

151 

р е з+ + р-. 

— 

+ 

— 

+ 

— 

— 

151 

р е з+ + СК- . 

— 

+ 

+ 

+ 

— 

— 

151 

Ре 3+ + 8С№" . 

— 

— 

— 

— 

— 

+ 

151 


найдены в азидных системах. Образующиеся азидные соединения 
Со(кз) 2 и [Со(ІЧ 3 ) 4 ] 2_ [70] более устойчивы, чем соответствующие 
хлоридные соединения. Данных, свидетельствующих об образовании 
[Со^] + , не было получено, хотя он известен в воде и в триметил- 
фосфате [70]. По-видимому, в этой системе должно происходить 
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аутокомплексообразование, причем образующийся комплексный 
тетраазидный ион должен обладать средней устойчивостью 

2Со(КГ 3 ) 2 + 6БМ50 ^ [Со(БМЗО) 6 ]2+ + [Со(Кз) 4 ] 2 " 

[Со(ад 4 ]2- + 6БМ50 ^ [Со(БМЗО) 6 ]2++4^ 

Из перхлората никеля(ІІ) при избытке ионов брома никаких бро- 
мидных соединений не образуется: бромид никеля(ІІ) в диметилсульф- 
оксиде подвергается полной ионизации [72] 

ШВг 2 +6БМ80 [Ш(ВМЗО) 6 ]2+-(-2Вг- 

Даже хлорид никеля(ІІ) в этом растворителе подвергается иони¬ 
зации, а с азидом никеля(ІІ) происходит аутокомплексообразование 
[70]. Несмотря на то что в анионном азидо-комплексе никеля(ІІ) 
с атомом металла связаны четыре азид-иона, спектры позволяют 
предположить образование шестикоординированных частиц, которые, 
по-видимому, образуются благодаря дополнительной координации 
растворителя по вершинам октаэдра 

2Ш(ад 2 + 8БМ50 ^ [Ш(БМ50) 6 ]2+ + []\ т і^ 3 ) 4 (ВМ80) 2 ]2- 

Низкая устойчивость комплексных соединений ионов металлов 
класса (а) со слабыми лигандами отражается также на форме кривых 
потенциометрического титрования, на которых незаметно никакого 
перегиба, в противоположность тому, что наблюдается в ацетони¬ 
триле или триметилфосфате, в которых устойчивость таких комплек¬ 
сов гораздо выше. 

В растворах соединений меди(ІІ) устойчивость несколько выше, 
так что образование азидо-комплексов можно исследовать потен¬ 
циометрическим методом [70]. Хлорид меди(ІІ) частично подвер¬ 
гается ионизации, так как обнаружены только [Си(БМ80) 6 ] 2+ , 
[Си(БМ80) 3 С1] + и [Си(БМ80) 2 С1 2 ] [53], и никаких хлорокупратов(ІІ) 
в диметилсульфоксиде не образуется. Имеются данные, свидетель¬ 
ствующие об образовании [Сгі(]Ѵ 3 )(ВМ80) 3 ] + , [Си(]Ѵ 3 ) 2 (ВМ80) 2 ] и 
[Си(ІЧ 3 ) 4 ] 2 “, причем последнее соединение частично диссоциировано. 

В диметилсульфоксиде полной ионизации [77] подвергаются 
бромиды марганца(ІІ) и ванадия(ІІІ), соответствующие иодиды, 
ванадилхлорид [80] и ванадилбромид [153]. Нет никаких данных, 
подтверждающих существование неионизированного ѴОС1 2 

ѴОСІз + лБМЗО ^ [ѴОСІ(БМЗО) п ] + + С1- 

[Ѵ0С1(БМ80) П ] + + БМ80 ^ [ѴО(БМЗО) гг+1 ]2++ С1 

Кроме сольватированного иона ванадила, в растворе присутствует 
только [ѴОС1] + [80]. С другой стороны, образуются диазидо- и азидо¬ 
комплексы, причем последний, по-видимому, представляет собой 
пентаазидо-комплекс [80] [ѴО(ІЧ 3 ) 5 ] 3 “. 
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Хлорид хрома(ІІІ) образует с БМ80 СгС1 3 (БМ80) 5 , в котором 
содержатся шестикоординированные частицы дихлорида хрома [150], 
например [С1 2 Сг(ВМ80) 4 ]С1-БМ80. Это соединение при нагревании 
превращается в СгС1 3 (Е)М80) 3 . 

Никакие координированные хлором частицы железа(ІІІ) не были 
идентифицированы [127, 148, 151, 152], хотя на основании небольшо¬ 
го увеличения поглощения при добавлении ионов хлора к раствору 
хлорида железа(ІІІ) Драго и Парселл [10] пришли к заключению, 
что 1РеС1] 2+ устойчив в диметилсульфоксиде. В любом случае хлорид 
железа(ІІІ) в диметилсульфоксиде подвергается значительной иони¬ 
зации и анионные хлоро-комплексы не могут образоваться 

ГеСІ 3 + 60М50 [Ре(ОМЗО) 6 ]з+ + ЗС1- 


С избытком азид-ионов образуется псевдооктаэдрический ион 
[Ре(Х 3 ) 4 (БМ80) 2 ]-, однако последние две молекулы ВМ80 в нем 
нельзя заменить азид-ионами. Таким образом, для азида железа(ІІІ) 
можно предположить аутокомплексообразование, хотя это явление 
еще не обнаружено. Подобным же образом фторид железа(ІІІ) 
не образуется при добавлении ионов фтора к раствору перхлората 
железа(ІІІ). И в этом случае происходит аутокомплексообразова¬ 
ние [151] 

4Ре(І\ 7 3 ) 3 + 120М80 ^ [Ре(0М80) в ]®+ + 3[Ре(К 3 ) 4 (ВМ80) 2 ]- 
2РеР 3 + 6БМ80 [РеР 2 (ВМ80) 4 ] + -НРеР 4 (ОМ80) 2 Г 


В сероуглероде между ВМ80 и цианистым иодом наблюдалось 
образование 1:1-комплекса с переносом заряда [154]; в четыреххло¬ 
ристом углероде подобные комплексы ВМ80 образует с иодом [155] 
и с хлоридом иода(1). 

Благодаря сильным донорным свойствам диметилсульфоксид 
растворяет соединения, которые в большинстве других растворителей 
нерастворимы; так, с безводным бромидом молибдена(ІІІ) образуется 
аддукт [138, 139]. 

Подобно аммиаку, диметилсульфоксид образует ионный комплекс 
с дибораном [156] 


гНч уБМЗО 

Х В Х 

.н/ \ш80. 


[ВН 4 ]- 


Как было показано, диметилсульфоксид ступенчато замещает 
молекулы воды в [Сг(0Н 2 ) 6 ][С10 4 ] 3 с образованием промежуточного 
соединения с общей формулой [Сг(0Н 2 ) п (ВМ80) 6 _ п ] 3+ . Ступенчатые 
константы образования, как было найдено, примерно одинаковы [157]. 

При растворении цис - и трамс-[Со(еп) 2 С1 2 ]С10 4 в диметилсуль¬ 
фоксиде в присутствии ионов хлора происходит изомеризация и соль¬ 
волиз с образованием [Со(еп) 2 (СН 3 ) 2 80С1] 2+ . 
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Хлорид ниобия(Ѵ) сольволизируется с образованием оксихлорид- 
ных частиц [1591 

2(СНз) 2 30 + 1ЧЬС] 5 ^ НЬОС1з[(СНз) 2 30] 2 + (СНз) 2 ЗС1 2 

Гайзер и Бек [143] сообщили об ионизации в БМ80 иодидов метал¬ 
лов класса (а). Найдено, что СсП 2 , РЫ 2 и в несколько большей степе¬ 
ни ВіІ 3 диссоциируют в этом растворителе. По-видимому, почти 
полностью диссоциируют 8Ы 3 и 8пі 4 . Таким образом, в растворах 
таких соединений присутствуют свободные ионы иода, которые мож¬ 
но использовать для образования прочных иодо-комплексов с иодида- 
ми металлов класса (б) [143], которые в диметилсульфоксиде не под¬ 
вергаются ионизации 

мі п +«Н8і 2 -м^ + +«№і 3 і- 

При более высоких концентрациях закон Вера не выполняется. 
Полагают, что при этом образуются гетерополиядерные комплек¬ 
сы [1431. 

В диметилсульфоксиде легко растворяются некоторые газы, 
например двуокись углерода, двуокись серы, окислы азота, что 
позволяет определить их в этом растворителе полярографическим 
методом [160—162]. 

Диметилсульфоксид служит хорошей реакционной средой для 
синтеза металлоорганических соединений. Так, гидроокись калия 
в диметилсульфоксиде ведет себя как протонирующий и как деги¬ 
дратирующий агент, приводя к образованию ферроцена из гидрата 
хлорида железа(ІІ) и циклопентадиена [163] 

8К0Н + 2С 5 Н 6 + РеС1 2 .4Н 2 0 ^ Ре(С 5 Н 5 ) 2 +2КС1 + 6К0Н.Н 2 0 

Аналогичным способом с хорошим выходом можно получить 
никелоцен и кобальтоцен [163]. 

Описание многочисленных окислительно-восстановительных реак¬ 
ций, протекающих в БМ80, можно найти в других работах [164]. 

15. Гексаметилфосфорамид (НМРА) [2>^8ьсі 5 = 38,8] 

Очень высокое донорное число НМРА дает основание предполо¬ 
жить, что он будет сильным ионизирующим растворителем. Но, 
с другой стороны, форма и размер пирамидальной молекулы этого 
растворителя таковы, что он будет создавать стерические 

(СН 3 )^ Х 

(СНз)^-Р- >0 

(СНз)^/ 

затруднения в сольватированных частицах и, таким образом, 
приводить к образованию комплексов с необычной стереохимией. 
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Таблица 83 

Некоторые физические свойства гексаметилфосфорамида (НМРА) 


Температура плавления, °С. 

Температура кипения, °С. 

Плотность, г-см" 3 . 

Донорное число Х>ІѴ 8ЬС і . 

Диэлектрическая проницаемость при 4° . . . . 

Дипольный момент в бензоле при 25°, дебай . . 


7,2 

230—232/739 мм рт. ст . 
1,02 
38,8 
33,5 
5,54 


НМРА очень легко растворяет ионные соединения. Многочислен¬ 
ные ионы металлов, например Со 2+ и № 2+ , которые в большинстве 
растворителей образуют шестикоординированные частицы, в НМРА 
образуют четырехкоординированные аддукты [165]. Перхлораты 
цинка, кобальта(ІІ) и никеля(ІІ) из его растворов были выделены 
в виде тетрасольватов. Этот комплекс никеля обладает наиболее 
правильной тетраэдрической конфигурацией из всех известных кати¬ 
онных комплексов никеля(ІІ). Спектральные и магнитные данные 
подтверждают тетраэдрическую конфигурацию [Ре(НМРА) 4 ] 2+ , 
а рентгеноструктурный анализ порошкообразного образца показы¬ 
вает, что он изоморфен известным тетраэдрическим структурам [166] 
2п 2+ , Со 2+ и Ш 2+ . Ионы М$ 2+ , Са 2+ , Ва 2+ и Мп 2+ также обра¬ 
зуют в этом растворителе четырехкоординированные частицы. 
[А1(НМРА) 4 ] 3+ , как и [А1С1 4 ]“, имеет почти тетраэдрическую кон¬ 
фигурацию. 

Данные ИК-спектров показывают, что во всех этих комплексах 
донорным атомом служит атом кислорода гексаметилфосфорамида. 
Полагают, что в спектрохимической серии НМРА должен стоять 
между ионами хлора и азид-ионами. 

С дигалогенидами (хлоридами, бромидами и иодидами), а также 
с тиоцианатами кобальта(ІІ) и никеля(ІІ) НМРА образует тетраэдри¬ 
ческие комплексы с общей формулой МеХ 2 (НМРА) 2 [167]. Как и сле¬ 
довало ожидать, в нитрометане — растворителе с очень низким 
донорным числом — эти соединения не проводят электрический ток. 
Подобным же образом в дисольватах некоторых нитратов металлов, 
например кобальта(Н), никеля(Н) или меди(ІІ), нитратные группы, 
по-видимому, расположены внутри координационных сфер. В соеди¬ 
нении Со(ІЧ0 3 ) 2 *(НМРА) 2 кобальт находится в псевдотетраэдриче- 
ском (^-окружении. Предполагают, что комплекс Си(1Ч0 3 ) 2 -(НМРА) 2 
имеет плоское строение, в то время как Ш(Х0 3 ) 2 (НМРА) 2 , по-види- 
мому, имеет искаженную тетраэдрическую структуру [167]. 

НМРА образует прочные аддукты с такими акцепторными моле¬ 
кулами, как 8ЬС1 5 [168] и (СН 3 ) 3 8пС1 [169]. Калориметрические изме¬ 
рения взаимодействия с этими двумя акцепторами показали, что 
НМРА — более сильный донорный растворитель, чем БМ80. 
Изменения контактных сдвигов тетраэдрических комплексов неко- 
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торых ионов переходных металлов были объяснены увеличением 
способности к ковалентному связыванию в ряду 

Мп(ІІ) < Ре(ІІ) < Со(ІІ) < Ш(ІІ) < Си(ІІ) 

Благодаря высокому донорному числу НМРА образования ком¬ 
плексных бромидов и иодидов в нем, по-видимому, не происходит, 
но комплексы с очень сильными конкурирующими лигандами можно 
получить. Считают, что большинство галогенидов будет в нем под¬ 
вергаться ионизации или по крайней мере значительному аутоком- 
плексообразованию. 

Следует указать еще на одну интересную особенность НМРА — 
его способность растворять щелочные металлы [171] с образованием 
голубых растворов, которые обладают сильными восстанавливаю¬ 
щими свойствами. 

В исчерпывающем обзоре [172] рассмотрены многие аспекты 
химических процессов в НМРА, например реакции с электрофиль¬ 
ными и нуклеофильными агентами, реакции изомеризации, поли¬ 
меризации и замещения, а также каталитические свойства. 
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Глава VIII 


Химия координационных соединений 
ионов некоторых переходных металлов 
в донорных растворителях 


Последовательное замещение молекул растворителя конкури¬ 
рующими лигандами в координационной сфере катионов переходных 
металлов класса (а) было исследовано спектрофотометрическим, 
потенциометрическим и кондуктометрическим методами. При этом 
часто применяли перхлораты и тетрафторобораты, использование 
которых позволяет получать в неводных растворах ионы металлов 
с координированными вокруг них шестью молекулами растворителя; 
конкурирующие (анионные) лиганды добавляли к растворам в виде 
оолей тетраалкиламмония. 

Равновесия, устанавливающиеся в таких конкурирующих реак¬ 
циях, описаны в предыдущем разделе, и теперь можно попытаться 
обсудить влияние растворителей на эти равновесия. В данном обсуж¬ 
дении кинетические аспекты не будут затронуты, хотя их не следо¬ 
вало бы игнорировать. 

1. Ионы иода в качестве конкурирующих лигандов 

Связи металл — иод для металлов класса (а) гораздо 1 слабее, чем 
для металлов класса (б). Поэтому иодиды металлов класса (а) обра¬ 
зуются в растворителях с низкими донорными числами, в то время 
как в растворителях с высокими донорными числами происходит 
полная ионизация. Следовательно, иодо-комплексы таких металлов 
в растворителях с высокими донорными числами неустойчивы. 

Иодид кобальта(ІІ) в ТМР образуется в результате аутокомплек- 
сообразования, он подвергается ионизации в ТМР, БМР, БМА 
и БМ80 [1]. Иодид никеля подвергается полной ионизации в ТМР 
и БМ80 [2]. Ионизация иодидов олова(ІѴ), висмута(ІІІ), сурьмы(ІІІ), 
свинца(ІІ) и кадмия(ІІ) значительная в ЬМР и полная в БМ80 [3]. 

С другой стороны, иодиды металлов класса (б) не распадаются 
на ионы даже в растворителях с высокими донорными числами, 
так как связи металл — иод в них значительно прочнее, чем связи 
металл — растворитель, и в таких растворителях они способны 
отнимать ионы иода. Таким образом, при наличии ионов иода воз¬ 
можно образование комплексных иодидов элементов класса (б) 
в растворителях с высокими донорными числами. 



Химия комплексных ионов переходных металлов в донорных раствор. 209 


Гайзер и Бек [3] получили таким способом несколько иодо-ком- 
плексов ртути. Они показали, что иодид ртути(ІІ), который в БМ80 
не подвергается ионизации, а в БМР димерен, будет в этих раствори¬ 
телях реагировать с иодидами свинца, сурьмы и висмута, образуя 
соединения, содержащие ион Н^: 

Віі 8 +ЗН 8 і 2 ^ Ві(ВД 3 )з 

8пі 4 + 4ВД 2 5п(ВДз) 4 

Можно ожидать, что этим способом легко получать многие другие 
иодо-комплексы. Однако в концентрированных растворах, в кото¬ 
рых закон Вера не выполняется, по-видимому, образуются гетеро- 
полиядерныѳ частицы [31. 

С другой стороны, в растворителе с низким донорным числом, 
например в нитрометане, возможно образование иона [СоІ 4 ] 2- , даже 
если имеются только стехиометрические количества ионов иода. 
Следовательно, такие растворители можно рассматривать как ниве¬ 
лирующие в том смысле, что однотипные комплексные частицы с раз¬ 
личными лигандами в них имеют примерно одинаковую устойчивость. 

2. Ионы брома как конкурирующие лиганды 

По отношению к ионам металлов класса (а) ионы брома — более 
сильные лиганды, чем ионы иода, но связи металл — бром все же 
довольно слабые, что приводит к полной ионизации таких соединений 
в сильных донорных растворителях; тем не менее бромо-комплексы 
легко образуются в растворителях с низкими и средними донорными 
числами. 

Было показано, что бромиды кобальта(ІІ), никеля(ІІ), марган- 
ца(ІІ) и ванадия(ІІІ) в соответствующих растворителях ведут себя 
аналогичным образом. 

Кобальт(ІІ) [4], никель(ІІ) [4] и марганец(ІІ) [5] в ацетонитриле 
существуют в виде таких частиц: [МВг] + , МВг 2 , [МВг 3 ]~ и [МВг 4 ] 2 ~. 

Монобромидные комплексы кобальта, по-видимому, имеют окта¬ 
эдрическое строение, тогда как все другие бромидные комплексы — 
либо тетраэдры, либо слегка искаженные тетраэдры. Ванадий(ІІІ) 
в ацетонитриле образует частицы [ѴВг 2 ] + , ѴВг 3 и [ѴВг 4 ]“, и можно 
предположить, что в таких растворах в небольшой степени происхо¬ 
дит аутокомплексообразование. 

В пропандиол-1,2-карбонате не образуется никаких асимметрич¬ 
ных частиц, в нем обнаружены только частицы [МВг 4 ] 2 ~ и [ѴВг 4 ]“. 
Таким образом, в этом растворителе бромиды претерпевают полное 
аутокомплексообразование. Взаимодействие пропандиол-1,2-кар- 
боната с катионами переходных металлов, по-видимому, сильнее, 
чем можно было бы ожидать исходя из его донорного числа, которое 
только немного выше, чем донорное число ацетонитрила; в ацетони- 
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триле образуется гораздо больше координационных форм 

2МВг 2 ^ М2+ + [МВг 4 ]2- 
В ацетонитриле 
2МВг 2 ^ М2+ + [МВг 4 ]2- 
Полностью в РБС 

По-видимому, аутокомплексообразованию значительно способ¬ 
ствуют высокая диэлектрическая проницаемость РБС и благоприят¬ 
ные стерические факторы. 

В ацетоне — растворителе с более высоким донорным числом, 
но меньшими по размеру и менее объемистыми молекулами — были 
обнаружены частицы СоВг 2 , [СоВг 3 ]“ и [СоВг 4 ] 2 ”. Кроме того, есть 
сведения об аутокомплексообразовании, которое, в частности, дока¬ 
зано для бромида никеля(ІІ) 

2ШВг 2 ^ N161+ + ІМіВгз 

[СоВг 4 ] 2 - менее устойчив в ацетоне, чем в ацетонитриле и пропан- 
диол-1,2-карбонате, которые имеют более низкие донорные числа. 

Высокое донорное число триметилфосфата способствует иониза¬ 
ции бромида марганца(ІІ), а бромоманганата(ІІ) не образуется при 
избытке ионов брома 

МпВг 2 + 6ТМР ^ [Мп(ТМР) в ]2+ + 2Вг- 

Аналогичное поведение ожидается в еще более сильных донорных 
растворителях. 

Бромид ванадия(ІІІ) может существовать в ТМР, но при этом 
он частично подвергается ионизации 

ѴВг 3 (ТМР) 3 + 2ТМР ^ [ѴВг(ТМР) 6 ] 2 + + 2Вг- 

[ѴВг(ТМР) 5 ]2+ + ТМР [Ѵ(ТМР) в ] 8+ + Вг- 

и никакие бромо-комплексы не могут образоваться. 

Кобальт(ІІ) и никель(ІІ) могут образовывать тетрабромо-ком- 
плексы, но они в значительной степени оказываются диссоциирован¬ 
ными 

[СоВг 4 ]2- + 2ТМР ^ СоВг 2 (ТМР) 2 + 2Вг~ 

СоВг 2 (ТМР) 2 + 4ТМР ^ [Со(ТМР) 6 ]2+ + 2Вг- 

В таком сильном донорном растворителе, как диметилсульфоксид, 
обнаружена полная ионизация всех бромидов без какой-либо тенден¬ 
ции к образованию любых координированных бромом частиц. Таким 
образом, с увеличением донорного числа растворителя устойчивость 
тетрабромо-комплексов N1(11), Со(ІІ) и Си(ІІ) [6, 7] уменьшается: 

АИ > РОС > ацетон > ТМР > БМ80 
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Эту зависимость можно пояснить на примере бромида марганца(ІІ), 
для которого в ацетонитриле наблюдается частичное, а в РБС — 
полное аутокомплексообразование; в ТМР и БМ80 он подвергается 
полной ионизации до ионов Мп 2+ и 2Вг“. 

Коротко все изложенное можно резюмировать следующим обра¬ 
зом: аутокомплексообразование возрастает в последовательности 
АК < РБС < (СН 3 ) 2 СО < ТМР < БМ80; устойчивость бромо- 
металлатов снижается в последовательности: АК > РБС > 
> (СН 3 ) 2 СО > ТМР > БМ80; ионизация более резко выражена 
в БМ80, чем в ТМР. 

Окислительно-восстановительные реакции, в которых принимают 
участие ионы железа(ІІІ) и меди(ІІ), обнаружены в нескольких рас¬ 
творителях. Полагают, что бромиды металлов класса (б), например 
Н&Вг 2 , не будут подвергаться ионизации в ВМ80 — растворителе 
с высоким а поэтому в нем можно получить бромо-ком¬ 

плексы таких металлов. 

3. Ионы хлора как конкурирующие лиганды 

Ион хлора — более сильный лиганд по отношению к акцепторам 
класса (а), чем ион брома. Таким образом, хлоро-комплексы будут 
устойчивы в некоторых растворителях, в которых бромо-комплексы 
нельзя было получить по той причине, что устойчивость частиц, 
координированных растворителем, была выше. Так, бромид Со(ІІ) 
полностью распадается на ионы в БМ80, но тетрахлорокобальтат(ІІ) 
может существовать в этом растворителе, в котором наблюдается 
значительное аутокомплексообразование СоС1 2 . Подобным же обра¬ 
зом бромид марганца подвергается полной ионизации в ТМР, но 
МпС1 2 и [МпС1 4 ] 2- , как известно, существуют в растворах ТМР, при¬ 
чем МпСІ 4 ~ появляется в результате аутокомплексообразования 
МпС1 2 . 

Качественно было показано, что растворимость хлоридов кобаль¬ 
та^ I) и никеля(ІІ) повышается при увеличении донорного числа 
растворителя [8] 

С 2 Н 4 С1 2 < NN1 < АК < РБС < ТМР < БМ80 

Хлорид кобальта(ІІ) несколько растворим в нитрометане 
(^N 5Ъ с^ ь = 2,7) с образованием непроводящих растворов, содер¬ 
жащих СоС1 2 (ІѴМ) 2 . Это соединение не подвергается ионизации 
в растворе из-за низких донорных свойств растворителя, и, следо¬ 
вательно, диссоциация не может осуществляться, хотя растворитель 
имеет достаточно высокую диэлектрическую проницаемость. При 
добавлении ионов хлора легко образуются хлорокобальтаты. 

И в ацетонитриле [81 (/)А г 8 ьсі 5 —1^4) и в ацетоне |6] фАзъсіб^ 
= 17) образуются тетраэдрические формы СоС1 2 , СоС1 3 и [СоС1 4 ] 2 “. 
В триметилфосфате фА 8Ъ сі 5 = 23) наблюдается аутокомплексообра- 
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зование хлорида кобальта(ІІ) [8] 

2СоС1 2 + 6ТМР [Со(ТМР) б р++[СоС1 4 р- 

которое, по-видимому, еще более значительно выражено в БМР [9| 
(ОіѴ 81) сі 5 = 27) и в БМА [10] (1)А 8 ьс1 5 = 27,8). В еще более силь¬ 
ном донорном растворителе БМ80 (/Ш 8Ь сі 5 = 29,8) эта реакция 
цдет до конца, и СоС1 2 (ОМ80) 2 в растворе на обнаружен [И]. Устой¬ 
чивость [СоС1 4 1 2 ~ в этих растворителях изменяется в следующем 
порядке: 

С 2 Н 4 СІ 2 > N№1 > А N > РБС > ТМР > Г)МР >ОМА > БМЗО 

что соответствует обратному порядку донорных чисел [12, 13] соот¬ 
ветствующих молекул растворителей [8]. С другой стороны, раство¬ 
рители с высоким ^N$ъс\ ь способствуют ионизации. Известно, что 
хлорид кобальта(ІІ) не ионизируется в нитрометане; в РБС и ТМР 
наблюдается аутокомплексообразование, в то время как в 0М80 
происходит частичная ионизация. 

Хлорид никеля(ІІ) несколько менее растворим, чем хлорид 
кобальта(ІІ). В ацетонитриле, а также в триметилфосфате, в которых 
аутокомплексообразование довольно значительно, образуются N101“ 
и №С1 4 ~ [8]. В трибутилфосфате образующиеся соединения вполне 
определенно не были идентифицированы [14], но было показано, что 
соединения никеля с координированными ионами хлора очень 
неустойчивы. 

В ВМР (7Ж 8 ьсі 5 = 27) наблюдается ионизация хлорида нике- 
ля(ІІ) с некоторым аутокомплексообразованием [15], но тетрахло- 
роникелат(ІІ) неустойчив, а в диметилсульфоксиде (^N§ъс\ь = 
= 29,8) ионизация хлорида никеля(ІІ) значительна: 

2ШС1 2 + 6ТМР ^ [Ш(ТМР) в ]2+ + [ШС1 4 р- 

ШС1 2 + 5ВМР ^ [Ыі(ОМР) 5 С1] + -!- Сі- 

[М(ВМР) 5 С1] + +ОМР [№(ВМР) 6 ]2+ + С1“ 

[№(ВМР) 5 С1] + +2СІ~ ^ [Ні(ВМК) 3 С1 3 ]“ + 2ВМР 

ШСІ 2 + 6ВМ80 +Г [Nі(^М80) в ]2+ + 201- 

Хлорид меди(ІІ) ведет себя подобным же образом: все возможные 
хлоро-комплексы обнаружены в АХ и ТМР, при этом для СиС1 2 
возможно аутокомплексообразование, которое значительнее выра¬ 
жено в БМР. В БМ80 происходит ионизация этих соединений и ни¬ 
какие хлоро-комплексы не образуются, в то время как в ТМР обра¬ 
зуются СиСІз и СиС1 4 “; СиС1 4 “ неустойчив и в БМР и в БМ80, и как 
СиС1~, так и СиС1 4 ~ неустойчивы в БМ80. 

В системах бромид — марганец(ІІ) связи с молекулами раствори¬ 
теля, по-видимому, сильнее, чем в соответствующих бромидных систе¬ 
мах кобальта(ІІ), никеля(ІІ) и меди(ІІ). 
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С бромидом меди наблюдается аутокомплексообразование в ТМР, 
в то время как бромид марганца(ІІ) в этом растворителе подвергается 
полной ионизации. Так же ведут себя системы хлорид — марганец(ІІ). 
С хлоридом марганца(ІІ) наблюдается аутокомплексообразование в АN 
и в еще большей степени в РБС и ТМР. Его поведение в БМ80 
не исследовано. 

Ванадий(ІІІ) в АN образует с ионами хлора ѴС1 3 (АХ) 3 и 
[ѴС1 4 (АХ) 2 ]". В РБС с трихлоридом ванадия, по-видимому, будет 
происходить аутокомплексообразование, а в ТМР, в котором не об¬ 
наружено никаких анионных хлоро-комплексов,— ионизация 
[17]. Аналогично ведет себя титан(ІІІ) [17]. 

Хлорид хрома(ІІІ) в АХ и РБС наряду с частицами СгС1 3 Б 3 
и [СгС1 4 Б 2 ]“ образует [СгС1 2 Б 4 1 + , в то время как в ТМР наблюдается 
аутокомплексообразование без значительной ионизации [171. 

Хлорид железа(ІІІ) в нитрометане [18] и в оксихлориде фосфора 
[19, 20] образует несколько координированных хлором частиц, но 
при с ~ ІО" 3 М ив отсутствие доноров иона хлора образуются поли¬ 
мерные частицы. Тетрахлороферрат образуется в этих растворите¬ 
лях, а также в АХ и РБС [21] при добавлении ионов хлора. Было 
показано, что в пропандиол-1,2-карбонате [21], в триэтилфосфате 
[22] и в ТМР [21, 23], а также в БМА [10] происходит аутокомплексо¬ 
образование. В Х-метилацетамиде [10] (ХМА), донорные свойства 
которого такие же, как БМА, в трибутилфосфате (БУ 8 ьсі 5 ~ 24,5) 
и в БМ80 (БУ 8 ьсі 5 йй 29,8) даже в присутствии избытка ионов 
хлора не обнаружено никаких координированных хлором частиц 

РеСІ 3 ИТВР [Ре(ТВР) в ]«++ЗС1- 

РсС1 3 -|-6ММЛ [Ре(ШЛ) 6 р++ЗС]- 

РеС1 3 + 6РМ50 ^ [Ре(ВМЗО) б ]3+ + ЗС1- 

2РеС1 3 + 40МА ^ ІРе(ОМЛ) 4 СІ 2 ]+4- [РеС1 4 ]- 

Исследование растворов хлорида железа(ІІІ) в этих сильных 
донорных растворителях показало, что кроме донорного числа рас¬ 
творителя следует учитывать влияние и других факторов. Трибутил- 
фосфат имеет неблагоприятные пространственные свойства и стаби¬ 
лизирует симметричный ион [Ре(ТВР) в ] 3+ [24]. Х-Метилацетамид 
не способствует образованию иона РеСІ^, этот ион неустойчив также 
в воде и в спиртах. Устойчивость ионов РеСІ^ в различных раствори¬ 
телях изменяется приблизительно в таком порядке: 

Ш > > РОС > ТМР > ТЕР > ОМА > Н 2 0 > ША > ТВР > 0М80 

[ѴОС1 4 ] 2 " —частица, содержащая максимальное число координиро¬ 
ванных ионов хлора, которую образует ион ванадила в АХ, РБС, 
Н 2 0 и ТМР [25]. В ТМР обнаружено значительное аутокомплексо¬ 
образование, а в БМ80, в котором анионный хлоро-комплекс Ѵ0 2 + 
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неустойчив,— полная ионизация 

Ѵ0С1 2 + 40М80 [Ѵ0(0М80) 4 СІ] + +С1- 

[Ѵ0(0М80) 4 С1] + + БМ80 ^ [Ѵ0(0М80) 5 ]2+ + С1- 

4. Азид-ионы в качестве конкурирующих лигандов 

Азид-ион имеет благоприятные стерическиѳ свойства и является 
более сильным лигандом, чем ион хлора. Следовательно, можно ожи¬ 
дать, что большинство азидо-комплексов должно быть доступно 
также и в сильных донорных растворителях, например в диметил- 
сульфоксиде, в которых, по-видимому, должно происходить аутоком- 
плѳксообразование. Ионизация азидов может осуществляться в рас¬ 
творителях с 1>А 8 ьс1 5 > 30. 

В АІМ, РБС и ТМР [26] обнаружены псевдооктаэдрические частицы 
Мп^ 3 ) 2 и [Мп(М 3 ) 4 ] 2 '‘. Диазиды кобальта(ІІ) в АЙ, ТМР и БМ80 
[27] имеют тетраэдрическое строение. Катионный моноазидный ком¬ 
плекс [Со^ 3 )(ТМР) 5 ] + обнаружен только в ТМР, в то время как в А1М, 
ТМР и БМ80, в которых происходит значительное аутокомплексооб- 
разование, образуются тетраэдрические тетраазидокобальтаты 
2СоДО 3 )а + 60М80 ^ [Со(ОМ80) 6 р- + [Со(М 3 ) 4 ]2- 

В азидных системах никеля(ІІ) в ацетонитриле ив триметилфосфате 
присутствуют шестикоординированные частицы с общей формулой 
[Ш(Й 3 ) а В в _ а ] +2_а . Азидные комплексы в БМ80 менее устойчивы, 
чем в АІМ, вследствие довольно значительной конкуренции со сторо¬ 
ны сильных донорных молекул растворителя [27, 28]. [№^ 3 ) 4 ] 2- , 
по-видимому, имеет искаженное октаэдрическое окружение с двумя 
молекулами БМ80 в вершинах октаэдра. Таким образом, [Ш(]Ч 3 ) 4 ] 2 “ 
можно считать плоским по аналогии с [Ш(С]> 1 ) 4 ] 2_ , структура кото¬ 
рого известна. Преобладанию октаэдрического окружения во всех 
трех растворителях могут способствовать небольшой размер азид- 
ионов и я-вклады в связи металл — азид [27]. 

В системах азид — медь(ІІ) в АN и ТМР обнаружены частицы 
[СиІМ 3 ] + , [Си^ 3 ) 2 ], [Си(1М 3 ) 3 1“ и [Си(ІМ 3 ) 4 ] 2- с искаженной тетраэдри¬ 
ческой структурой. В БМ80 анионные комплексы менее устойчивы, 
[Си(ІМ 3 ) 3 ]~, как было найдено, в этом растворителе неустойчив [27]. 
В безводном диметилсульфоксиде, по-видимому, наблюдается ауто- 
комплексообразование азида меди(ІІ). 

В азидных системах титана(ІІ), ванадия(ІІІ) и хрома(ІІІ) обна¬ 
ружены шестикоординированные частицы [29]. В АN и РБС, по-ви¬ 
димому, должны образовываться гексаазидованадаты(ІІІ), но в ТМР 
частицами с максимальным числом координированных лигандов 
оказались триазиды. В этом растворителе они малорастворимы, воз¬ 
можно, вследствие образования полимерных структур, в которых 
может происходить шестерная координация, осуществляющаяся 
за счет азидных мостиков. 
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Такие же особенности наблюдаются в системе азид — хром(ІІІ) 
в ТМР, в то время как в А1Ч и РБС, по-видимому, образуется гекса- 
азидохромат. При этом стабильность анионных комплексов понижает¬ 
ся с увеличением донорных свойств растворителя. 

Азид железа(ІІІ) и анионный азидоферрат(ІІІ) образуются в А1М, 
РБС и ТМР [26]. В РБС, кроме того, были обнаружены частицы 
[Ре(К 3 )] 2 + и [Ре(^) 2 ] + . В БМЗО [Ре(К 3 ) 4 (БМ80) 2 ]- - единственная 
частица с координированными азид-ионами. Таким образом, с азидом 
железа(ІІІ) происходит аутокомплексообразование и в искаженном 
октаэдре две молекулы растворителя нельзя заместить азид-иона¬ 
ми [30]. 


5. Тиоцианат-ионы в качестве конкурирующих лигандов 

Тиоцианат-ион — более сильный лиганд, чем лиганды, перечис¬ 
ленные выше. Следовательно, донорное число растворителя должно 
мало влиять на устойчивость комплексных ионов. Действительно, 
во всех рассматриваемых растворителях образуются высшие коор¬ 
динированные тиоцианат-ионом формы. Никель(ІІ) [31] в большин¬ 
стве растворителей образует Ш(КС8) 2 , [№(N08) 4 ] 2- , а также 

[№(1МС8) в ] 4 “, в то время как кобальт(ІІ) существует в виде устой¬ 
чивого тетраэдрического анионного комплекса [Со(]МС8) 4 ] 2 “ [32]. 
Небольшое влияние донорного числа растворителя можно установить 
из молярных соотношений х =N03^ : М 2+ , требуемых для количе¬ 
ственного выделения анионных комплексов. 


Таблица 84 


Молярные соотношения х = N05“: М 2+ , требуемые для количественного 
превращения в анионные комплексы [31, 32] М 2+ = Ш 2+ или Со 2+ 

соответственно 


Растворитель 


X для [Ш(КС8) 6 ]4- 

х для [Со(Т\С5)4] 2 ~ 

0М80 . . . 

29,8 

500 

200 

БМА . . . 

27,8 

250 

13 

ТМР . . . 

23,0 

250 

5 

РБС .... 

15,1 

70 

7 

АN .... 

14,1 

250 

4 

NN1 .... 

2,7 

? 

4 


6, Цианид-ионы в качестве конкурирующих лигандов 

Со 2+ в КМ [33], РБС [32] и БМЗО [32] образует почти нераство¬ 
римый дицианид и пентациано-комплекс [Со(СК) 5 ] 3 “, который за 
счет координации одной молекулы растворителя, по-видимому, 
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имеет псевдооктаэдрическую структуру. Ион Ш 2+ образует почти 
нерастворимые дицианиды и плоские квадратные тетрацианонике- 
латы [31]. 

7. Попытки приписать донорное число анионам 

. Способ измерения энтальпии реакции в дихлорэтане 

ЗЬСІй + Б ^ Б‘8ЬС1 5 

нельзя применить к галогенидным и псевдогалогенидным анионам 
[34], так как может произойти обмен лигандов и в дихлорэтане раст¬ 
воримость доноров аниона мала. 

Изучение равновесия было выполнено в растворах дихлорметана 
и ацетонитрила с использованием в качестве акцептора ванадил- 
ацетилацетоната ѴО(асас ) 2 [34], который может координировать еще 
одну молекулу лиганда [35—37]. Энергия V — О-связи хелатного 
кольца сравнима с энергией связи С — С [38] и достаточно прочна, 
чтобы исключить реакции обмена лигандов. Равновесие 

ѴО(асас) 2 + Х~ ^ [ѴОХ(асас) 2 ]- 

было исследовано спектрофотометрическим методом для Х“ = С 1 “, 
N08“ и N 3 в дихлорметане и ацетонитриле. Была определена донор¬ 
ная сила иона брома, однако данных для фтор- и цианид-ионов еще 
нет. Были использованы также нейтральные донорные молекулы 
ТМР, БМР, БМ80, ру, (С в Н 5 ) 3 РО и НМРА. Как в дихлорметане, 
так и в ацетонитриле [34] был обнаружен следующий поря¬ 
док: Вг“ < ТМР < БМР<С1“ < БМ80 < (С в Н 5 ) 3 РО < НМРА - 
- ру < N08“ < N 3 . 

Эта последовательность согласуется с порядком изменения донор¬ 
ных чисел молекул растворителя, а также с поведением конкурирую¬ 
щих анионов, как это описано выше. 

8. Заключение 

Из всего изложенного выше можно заключить, что растворитель 
с низким донорным числом оказывает нивелирующее действие 
на устойчивость аналогичных комплексных частиц, содержащих 
конкурирующие лиганды с разными донорными свойствами. В нитро¬ 
метане возможно почти количественное образование анионных ком¬ 
плексов ионов переходных металлов с І“, Вг“, С1“, N 3 , N08“. 

С другой стороны, растворитель с высоким донорным числом 
можно рассматривать как дифференцирующий растворитель в отно¬ 
шении устойчивости аналогичных комплексных частиц с различными 
донорными свойствами конкурирующих лигандов. Таким образом, 
в БМ80 комплексные иодиды и бромиды неустойчивы, в то время 
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как комплексные азиды и тиоцианаты легко образуются. Следователь¬ 
но, при образовании комплексных соединений решающими оказыва¬ 
ются относительные донорные свойства молекул растворителя и кон¬ 
курирующих лигандов. 
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